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permitir la realización de la presente tesis doctoral. 




Uno  de  los  principales  problemas  que  presentan  los  polímeros  sintéticos  es  su 
elevada  inflamabilidad. En concreto, el recubrimiento de cables eléctricos es uno de  los 
campos en  los que  se  requiere que el material posea  carácter  retardante de  llama. En 
general,  los aditivos retardantes de  llama suelen ser hidróxidos metálicos pero debido a 
los  altos  porcentajes  que  se  precisan,  para  obtener  las  propiedades  frente  al  fuego 
deseadas,  provocan  un  empeoramiento  en  el  procesamiento  y  en  las  propiedades 
mecánicas. Debido a esto, en  los últimos años ha  surgido un nuevo  tipo de materiales 
llamados nanocompuestos, los cuales son capaces de evitar algunas de las desventajas de 
los sistemas retardantes de llama tradicionales. Unas de las nanocargas que más se están 
estudiando  son  las  arcillas  de  tipo  silicato  laminar  o  pseudolaminar.  El  uso  de  estas 
nanoarcillas  dificulta  el  proceso  de  combustión  y mejora  la  integridad  de  la  capa  de 
carbonilla que se forma durante el quemado. Por otro  lado,  los compuestos basados en 




En  esta memoria  de  tesis  doctoral  se  recoge  el  estudio  realizado  acerca  de  la 
síntesis de fosfato ácido de aluminio, mediante precipitación homogénea y heterogénea 
(sobre una arcilla ‐sepiolita‐), como posible agente con propiedades retardantes de llama.  
En  el  capítulo  1  se  introduce  la  problemática  de  las  reacciones  mediante 
precipitación, debido a la cantidad de factores que afectan en las propiedades finales de 
los productos. Posteriormente se hace una breve revisión de los fosfatos metálicos y, en 
concreto,  de  los  fosfatos  de  aluminio,  para  seguir  con  los  parámetros  que  afectan 
específicamente a la síntesis mediante precipitación de los fosfatos. La última parte de la 
introducción se centra en los sistemas retardantes comúnmente empleados. 
En  el  capítulo  2  se  presenta  el  objetivo  general  y  los  objetivos  parciales  que 
persigue el trabajo. 
La metodología  experimental  seguida,  así  como  las  técnicas  de  caracterización 
empleadas, se describen en el capítulo 3. 
  Resumen 
En  el  capítulo  4  se  aborda  el  estudio  de  la  síntesis  homogénea  mediante 
precipitación en medio acuoso del fosfato ácido de aluminio. Mediante el estudio de  los 
parámetros  de  síntesis  se  ha  observado  que  éstos  afectan  de manera  significativa  al 
fosfato que  se  forma y que, en  función de  los parámetros elegidos,  se pueden diseñar 
fosfatos con diferente grado de acidez, cristalinidad y diferentes tamaños de partícula en 
función de los requerimientos finales. Estos fosfatos sintetizados, debido a que presentan 
grupos  hidroxilo,  polimerizan  mediante  condensación  proporcionando  mejoras  en  las 
propiedades retardantes de llama del material polimérico final. Estas mejoras se deben a 




En el  capítulo 5  se  aborda  la  síntesis heterogénea de  fosfato  ácido de  aluminio 
sobre sepiolita. Ésta actúa como soporte que favorece la dispersión de las nanopartículas 
soportadas  y  permite  controlar  el  tamaño  de  las  mismas,  además  de  actuar  como 
vehículo para su  incorporación al compuesto polimérico. Se ha evidenciado  la formación 
de  un  recubrimiento  cerámico  homogéneo  de  fosfato  sobre  las  fibras  de  sepiolita.  El 
mecanismo mediante el  cual  se  forma el  recubrimiento  cerámico  se propone  como un 
proceso  de migración‐coalescencia  de  las  nanopartículas  de  fosfato  sobre  la  sepiolita 
asistida por fase líquida. 
En el  capítulo 6  se presenta el  comportamiento mecánico e  ignífugo del  fosfato 
ácido soportado sobre sepiolita, el cual se ha incorporado a una formulación de polímero 
comúnmente  empleada  en  la  formación  de  recubrimientos  de  cables.  Los 
nanocompuestos  se  han  caracterizado  mecánicamente  y  cumplen  los  requerimientos 
mecánicos para este  tipo de materiales  tanto de carga como de alargamiento a  rotura. 
También se han caracterizado mediante ensayos de cono calorimétrico y se ha observado 





Por  último,  se  presentan  las  conclusiones  más  relevantes  derivadas  de  este 
trabajo. 
El  procedimiento  experimental  de  precipitación  heterogénea  del  fosfato 
monobásico de aluminio sobre una arcilla ha dado lugar a la presentación de una patente 




EL  fosfato  ácido  soportado  sobre  sepiolita  incorporado  a  una  formulación  de 
polímero comúnmente empleada en  la  formación de  recubrimientos de cables ha dado 
lugar  al  desarrollo  de  un  tipo  de  cables  especiales  con  protección  frente  al  fuego  que 
están  ya  siendo  empleados  en  la  industria  ferroviaria,  y  en  proceso  de  protección 
mediante  la  solicitud de otra patente, en este  caso por parte de  la empresa GENERAL 
CABLE:  "COMPOSICIÓN  CERAMIFICABLE  PARA  CABLES  DE  ENERGÍA  Y/O 
TELECOMUNICACIONES". Nº de solicitud: 201132090. 
Así  mismo,  el  trabajo  presentado  en  esta  memoria  ha  dado  lugar,  hasta  el 
momento, a las siguientes publicaciones: 








































































































































































porcentajes  que  se  precisan  para  obtener  las  propiedades  deseadas  frente  al  fuego, 
provocan un empeoramiento en el procesamiento y en las propiedades mecánicas.  
Debido  a  esto,  en  los  últimos  años  ha  surgido  un  nuevo  tipo  de  materiales 
llamados nanocompuestos, capaces de evitar muchas de  las desventajas de  los sistemas 
retardantes de llama tradicionales. Unas de las nanocargas que más se están estudiando 
en  la actualidad son  las arcillas de tipo silicato  laminar o pseudolaminar. El uso de estas 
nanoarcillas  dificulta  el  proceso  de  combustión  y mejoran  la  integridad  de  la  capa  de 
carbonilla que se forma durante el quemado. 
Por  otro  lado,  los  compuestos  basados  en  fósforo,  tanto  orgánicos  como 






El  punto  de  partida  de  este  trabajo  de  investigación  fue  la  búsqueda  de  un 











Los métodos  de  síntesis  que  se  emplean  en  la  formación  de  los  fosfatos  llevan 









de  los  parámetros  que  influyen  en  la misma  de manera  general.  Posteriormente,  se 
presenta otra parte centrada en  los fosfatos  inorgánicos, para  llegar a  los de aluminio y 
continuar con la síntesis mediante precipitación de los fosfatos. Por último, se expone de 
manera general la problemática que existe en cuanto al comportamiento frente al fuego 


















aplicaciones. El desarrollo de nuevas  tecnologías, y  los  requerimientos de  la  tecnología 
actual, han obligado  a  los  investigadores  a buscar, desarrollar u optimizar procesos de 
síntesis que permitan obtener polvos de alta pureza química, con tamaño, distribución de 
tamaño y morfología específica. 
En  los  últimos  años,  los  métodos  de  síntesis  denominados  “suaves”  y  en 




convierten  en  métodos  idóneos  para  preparar  este  tipo  de  materiales  a  escala     
industrial[2]. 
La síntesis mediante precipitación no es un proceso trivial, debido a la cantidad de 
parámetros que  influyen en  la misma. Así  lo demuestran numerosos  libros y  revisiones 
bibliográficas  en  las  cuales  se  profundiza  en  los  mecanismos  de  este  tipo  de         
reacciones[3–6]. Aún así, en esta tesis, se pretende hacer una revisión de los fundamentos 
en  los  cuales  se  basa  el  proceso,  de manera  resumida,  pero  haciendo  hincapié  en  los 
aspectos que se han considerado más relevantes. 







En un proceso de precipitación  se produce  la  formación de una o más  fases, de 





homogénea.  La  definición  precisa  del  proceso  de  precipitación  es  difícil  de  establecer 
debido a que se engloba dentro de un proceso más general: el proceso de cristalización. 
El  proceso  de  precipitación  se  puede  considerar  como  una  cristalización  rápida 
consecuencia de la elevada sobresaturación a la que se produce[4]. 
En general,  la obtención de partículas  sólidas mediante precipitación desde una 
disolución  se  puede  considerar  como  un  proceso  en  dos  etapas:  la  formación  de  los 
núcleos de precipitación y el crecimiento posterior de esos núcleos[7]. 
La reacción esquematizada que tiene lugar durante la precipitación es:  





ൣ஺ഀ஻ഁ൧               (1.2) 
siendo  [A] y  [B]  las respectivas concentraciones   y el producto de solubilidad, Ksp, viene 
definido por: 
ܭ௦௣  ൌ  ܽ஺௘ఈ  ܾ஻௘ఉ                 (1.3) 
donde  aAe  y  bBe  son  las  actividades  molares  en  equilibrio  de  los  iones  A  y  B 
respectivamente. 














∆ܩ௠ ൌ െܴܶ ln൫ܫ௣/ܭ௦௣൯          (1.5) 
donde  Ip  representa  el  producto  de  la  actividad  iónica,  ܫ௣ ൌ ܽ஺ఈܾ஻ఉ  ,  y  ΔGm  se  puede 







ܵ௡ ൌ ൫ܫ௣/ܭ௦௣൯ଵ ௩⁄          (1.6) 
con v representando el número total de iones en la fórmula química unitaria, ݒ ൌ ߙ ൅ ߚ . 
La fuerza conductora del proceso se podría expresar entonces como[11]: 




  La sobresaturación  juega un papel  importante tanto en  la nucleación como en el 
crecimiento  de  estos  núcleos.  En  las  precipitaciones  realizadas  en  lotes,  comúnmente 














El  proceso  de  precipitación  involucra  una  serie  de  etapas  que  se  representan 
esquemáticamente  en  las  figuras  1.1  y  1.2.  El  intervalo  de  tiempo  dentro  del  cual  se 











































distintas  etapas  individuales,  que  dependen  de  las  condiciones  experimentales: 
concentración inicial de los reactivos, pH, intensidad o fuerza iónica, aditivos empleados, 
































una  fase  líquida  ópticamente  homogénea  que  se  agita  continuamente  con  el  fin  de 
garantizar homogeneidad e isotropía en su interior. Así, en este momento, se alcanzará la 
estructura  ideal de  líquido  (EIL). La disolución, entonces, estará constituida por átomos, 
moléculas  e  iones  complejos  enlazados  con  moléculas  del  disolvente  y/o  con  otros 
constituyentes  de  la  disolución.  Durante  el  proceso  de  precipitación  se  persigue  la 
transición de una estructura ideal de líquido (EIL) a una estructura ideal de sólido (EIS), la 
cual ocurre rara vez de forma espontanea[13]. La EIS corresponde al momento en el cual, 
en  el  sistema  existen  pequeñas  partículas  de  sólido,  normalmente  con  dimensiones 














concentración  de  las  especies  químicas  iniciales  por  la  formación  de  nuevas  especies 
debido  a  las  reacciones  que  ocurren  en  el  sistema.  Estas  nuevas  especies  pueden  ser 
asociaciones de iones y moléculas, complejos de los iones individuales y/o monómeros.  
A  continuación  se  formarán,  bajo  ciertas  condiciones  de  concentración  de  las 








disminución  de  la  cantidad  de  unidades  de  crecimiento,  consecuencia  de  la  elevada 
concentración de núcleos, o sea debido a la aparición de otro proceso que compita por la 
generación  y  distribución  de  especies  superficiales  específicas,  el  sistema  está 
representado por un conjunto de partículas primarias de dimensiones coloidales. 
Las estructuras secundarias, generadas al finalizar el proceso de precipitación, se 
pueden  formar  a  través  de  la  coagulación  o  floculación  de  partículas  primarias.  El 
fenómeno  de  agregación  es  muy  frecuente  y  por  esto,  en  ocasiones,  es  muy  difícil 
distinguir  entre  partículas  crecidas  a  partir  de  un  monocristal  y  las  obtenidas  por 







Como  se  ha  indicado,  las  especies  químicas  que  se  forman  en  el  sistema 
sobresaturado,  debido  a  cambios  en  composición  y/o  temperatura  por  ejemplo, 
interaccionan  entre  sí  para  formar  agrupaciones  que  pueden  ir  disolviéndose  y 
volviéndose a reagrupar. Estas agrupaciones son  los “embriones” de  la  fase sólida. Si  la 
concentración  de  los  iones  complejos,  las  especies  polinucleares  y/o  los  polímeros  de 
pocas unidades es bastante alta, las agrupaciones llegan a ser lo suficientemente grandes 
para  alcanzar  un  tamaño  crítico  y  consolidar  los  núcleos,  los  cuales  son  unidades 
irreversibles que crecen espontáneamente[13]. 








una  cavidad”  o  (b)  que  se  conforme  una  agrupación  difusa  de  iones  solvatados, 







Si  bien  la  descripción  teórica  de  la  nucleación  depende  del  mecanismo 






formando,  mientras  que  en  la  nucleación  secundaria  la  nueva  fase  sólida  inicia  su 












sistema. El modelo clásico  indica que  los núcleos se  forman por  la unión gradual de  las 





de  la  fase  sólida que precipita,  la  energía de  la  intercara entre  los dos  sólidos  es más 





Los  dos mecanismos  básicos  de  aumento  de  los  núcleos  formados  durante  la 
precipitación son el crecimiento y la agregación. El crecimiento se da por la deposición de 
iones  o  partículas  sobre  la  superficie  de  la  partícula,  mientras  que  la  agregación  se 
produce cuando las partículas coloidales se adhieren entre ellas[17]. 
Aún después de que los núcleos hayan precipitado, en el seno del sistema existen 
especies  químicas,  componentes  del  precipitado,  que  no  han  reaccionado  y  que  se 
pueden  adsorber  individualmente  sobre  la  superficie  de  los  núcleos  ocasionando  el 
crecimiento de  los mismos. Este proceso de crecimiento se puede considerar como una 
sucesión de eventos: (a) transporte de las especies químicas a través de la disolución; (b) 
adsorción en  la  intercara núcleo/“líquido madre”;  (c) difusión superficial;  (d)  reacciones 
en  la  intercara  y  (e)  incorporación de  los productos de  reacción en  la  red  cristalina[13]. 
Considerando  las etapas que ocurren durante el crecimiento, dos de estos procesos son 
los que ejercen mayor influencia: el transporte de masa a través del “liquido madre” y la 
incorporación del material dentro de  la red cristalina por un proceso de  integración a  la 
superficie, en algunas ocasiones descrito por un conjunto de reacciones superficiales[18]. 











ܹ ൌ ሺܽ ൅ ܾሻ௔ା௕ܫସ݁ݔ݌ሾܸሺݎሻ/݇஻ܶሿ݀ݎ/ݎଶ          (1.8) 
 
donde V(r) es  la energía potencial de  interacción de  las dos dobles capas (Jm‐2), kB es  la 
constante de Boltzman (= 1.38x10‐23 JK‐1), r es la distancia entre las dos esferas (m) y a y 
b son los radios de partícula (m). 
El  proceso  de  agregación  se  ve  favorecido  cuando W  disminuye  (cuando  V(r) 
disminuye).  Esto  equivale  a  la  compresión  de  la  doble  capa  la  cual  se  consigue  al 
aumentar  la  fuerza  iónica  de  la  solución.  El  proceso  de  agregación  también  se  ve 
favorecido  cuando  la  densidad  de  población  de  coloides  aumenta.    Este  fenómeno  de 
agregación coloidal debido a  fuerzas eléctricas es  también conocido  como  coagulación. 
Una  fuerte  agitación  del  sistema  tiende  a  favorecer  la  formación  de  agregados 
compactos. Las partículas con gran tamaño tienen menor tendencia a agregarse que  las 
más finas[19].  






en  función  de  su  tamaño.  Las  partículas  de  pequeño  tamaño  se  disuelven  para 
redepositarse  sobre  la  superficie  de  las mayores.  El  proceso  ocurre  debido  a  que  las 
partículas de menor tamaño presentan mayor energía superficial, que se traduce en un 







El  problema  de  la  obtención  de  partículas  uniformes  en  tamaño,  forma  y 
composición,  así  como  el  control  de  su  hábito  de  crecimiento  se  puede  abordar  si  se 
comprenden  los  fenómenos  que  ocurren  durante  su  formación.  Para  describir  el 








de  azufre,  que  también  ha  sido  empleado  para  explicar  la  obtención  de  partículas 
monodispersas  en  otros  sistemas.  En  la  figura  1.4  se  presenta  el  diagrama  propuesto 
donde  se  recogen  las  principales  hipótesis  del  modelo[19].  La  región  I,  periodo  de 
inducción,  representa  el  incremento  de  la  concentración  de  la  especie  parcialmente 
soluble generada por  las  reacciones que ocurren en el sistema. Al alcanzar el punto de 
saturación  crítica,  comienza el proceso de  auto‐nucleación de  la  fase  sólida  (región  II). 
Debido  a  la  aparición  de  estos  núcleos,  el  sistema  se  relaja  de  manera  parcial  con 
respecto a la sobresaturación existente en el mismo.  Esta relajación también se produce 
debido al crecimiento de los núcleos (región III). Cuando el valor de la concentración del 













Bajo  determinadas  condiciones,  la  agregación  ordenada  de  núcleos  o  partículas 
primarias,  se  convierte  en  el  paso  determinante  de  la  formación  de  partículas 
monodispersas  según propusieron Murphy y  colaboradores[22]. Zukoski y  colaboradores 
propusieron  un    proceso  de  nucleación‐agregación[23]  para  explicar  la  formación  de 
partículas  de  sílice  con  morfología  esférica.  Según  este  modelo,  la  nucleación  de 
partículas  ocurre  de  acuerdo  a  la  teoría  clásica  de  nucleación  homogénea  en  una 
disolución sobresaturada y el crecimiento inicial se produce a través de un mecanismo de 
adición molecular. La condensación, entonces,  se convierte en  la etapa que controla el 




























Existen  modelos  más  complejos  para  justificar  la  formación  de  las  partículas. 
Bowen  y  colaboradores[12,24,25]  llevan  mucho  tiempo  estudiando  la  estabilidad  de 
suspensiones  coloidales  y  la  formación  de  partículas  mediante  reacciones  de 
precipitación.  Según  uno  de  sus  trabajos[12],  en  el  cual  se  estudia  la  precipitación  de 
oxalato de cobre nanoestructurado y  la estructura y  los mecanismos de crecimiento de 
las partículas, mediante  la observación  in‐situ  y  ex‐situ de  la  evolución del  tamaño de 
















































































entren en  contacto,  la  sobresaturación produce  la nucleación de manera  repentina  en 
cuestión de milisegundos  (A). Posteriormente,  la energía del  sistema disminuye por un 
cambio en el potencial químico y la sobresaturación va disminuyendo mientras el núcleo 
crece  (B).  Después  las  partículas  comienzan  a  aglomerarse.  La  elevada  cantidad  de 
partículas  formadas  induce  a  altas  frecuencias  de  colisión  con  relativamente  alta 
concentración  iónica formando una doble capa eléctrica muy fina y una baja estabilidad 
coloidal que provoca la aglomeración al azar de las partículas (C). Debido a que el número 
de  partículas  y  la  frecuencia  de  colisión  entre  ellas  disminuye,  éstas  comienzan  a 
agregarse  de  manera  más  ordenada  (D),  liberando  a  la  disolución  los  iones  que  se 
encontraban  en  la  doble  capa.  A  medida  que  la  cantidad  de  estructuras  ordenadas 






Desde  el  punto  de  vista  físico,  el  sólido  obtenido mediante  precipitación  está 
caracterizado  por  su  cristalinidad,  su morfología  y  su  tamaño[3,4].  Estas  características 






menos  regulares  serán  los  agregados  individuales.  Además  de  la  sobresaturación,  es 









la  que  determine  la  naturaleza  cristalina  o  amorfa  del  precipitado[26].  En  general,  en 
suspensiones  altamente  sobresaturadas,  en  las  cuales  la  velocidad  de  agregación  es 
mayor que la de orientación, predominan los precipitados de naturaleza amorfa, mientras 
que en suspensiones diluidas en  las cuales  la velocidad que domina el proceso es  la de 
orientación, se obtienen polvos cristalinos. Además,  los procesos de envejecimiento, de 




el  proceso  tiene  lugar  a  valores  bajos  de  sobresaturación,  se  obtendrán  formas 
compactas[4,5]. Se entiende por forma compacta aquella que corresponde a  la forma del 
cristal  en  su  estado  de  equilibrio  y  que  está  determinada  por  la  condición  de mínima 
energía  superficial: esto usualmente  se  logra  cuando el  crecimiento es muy  “lento” en 
condiciones  cuasi‐estacionarias[3,4]. Aunque  la  precipitación  es  un  proceso  dinámico,  la 
forma de  los cristales se aproxima frecuentemente a  la del cristal en equilibrio. Por otro 





   Como  hemos  comentado  anteriormente,  el  método  de  precipitación  es 
aparentemente trivial, pero debido a  la cantidad de parámetros que afectan al proceso, 
se convierte en realidad en un método complejo en el que el control exhaustivo de  los 
mismos  se  convierte en un  trabajo  indispensable para conseguir obtener  los productos 
deseados, con las estructuras requeridas para las diferentes posibles aplicaciones finales. 
Por  esta  razón,  existen  multitud  de  trabajos  en  los  cuales  se  aborda  el  estudio  de 
diferentes  parámetros  de  síntesis  para  optimizar  la  obtención  de  los materiales[27–31]. 











mediante  precipitación[31–34].  En  general,  el  predominio  de  las  diferentes  especies  en 
medio acuoso varía de forma muy notoria en función del pH de trabajo, sobre todo en el 
caso de ácidos polipróticos.  
Es de  sobra  conocido que  teniendo en  cuenta el pH al  cual  se  lleva a  cabo una 
reacción  de  precipitación,  se  puede  diseñar  la  composición  del  material  a  obtener. 







MgO  como  precursores,  Demopoulos[34]  observó  que  las  variaciones  en  el  pH  de 
precipitación producían diferencias significativas en  la  formación de  las diferentes  fases 
del compuesto. A pH  inferior a 3, únicamente se obtenía  la  fase  rutilo, mientras que  la 
cantidad de fase anatasa formada frente a la fase rutilo aumentaba desde el cero al 70 % 
al aumentar el pH de la reacción de 2.5 a 6.  
Así  mismo,  en  el  estudio  de  la  formación  de  bohemita,  como  método 











cristalinos  y  mayor  proporción  de  Ni,  características  que  favorecen  la  actividad 
electroquímica del material. 
 
 Otro  de  los  parámetros  que  mayor  influencia  tiene  en  la  síntesis  mediante 
precipitación es el tiempo de envejecimiento. Como se ha explicado anteriormente, dejar 





se  recoge  cómo  la  cristalinidad  del  precipitado  aumenta  al  aumentar  el  tiempo  de 
envejecimiento. También se ha recogido el aumento de pureza al aumentar el tiempo de 




 La  temperatura  a  la  cual  se  lleva  a  cabo  la  síntesis,  también  juega  un  papel 
fundamental  en  las  características  finales  del  compuesto.  Se  ha  observado  como  al 








Trabajos  desarrollados  por  Cheng  y  colaboradores[30]  describen  como  la 
temperatura afecta a  la obtención de carbonatos de magnesio hidratados con diferente 
composición, morfología y cristalinidad. En precipitaciones llevadas a cabo entre 0 y 90°C 
observaron  como  con  el  aumento  de  la  temperatura  se  iban  formando  diferentes 







cómo  las características morfológicas afectaban a  las propiedades de  filtrabilidad de  los 
precipitados.  
 
 La  concentración  de  reactivos  y  la  relación  estequiométrica  en  la  que  se 
encuentran  los  mismos  puede  influir  en  el  mecanismo  de  crecimiento  de  las 
nanopartículas[41] y afectar al tamaño de partícula del producto[42] .  
Li  y  colaboradores[41]  estudiaron  la  síntesis  de  Al(OH)3  desde  disoluciones  de 
aluminato sódico observando que para concentraciones diluídas de reactivo, el producto 
predominante  formado  era  la  bayerita  (‐Al(OH)3),  mientras  que  para  altas 
concentraciones  se  obtenía mayoritariamente  la  fase  gibbsita  (‐Al(OH)3)  y mezclas  de 
ambas fases para concentraciones intermedias.  
En  la  síntesis de partículas esféricas  submicrométricas de BaZrO3  llevada a  cabo 
por  Boschini  y  colaboradores[42],  se  observó  cómo  el  tamaño  de  partícula  dependía 
significativamente de la concentración de los cationes, disminuyendo éste al aumentar la 
concentración  de  reactivos,  que  conduce  a  la  sobresaturación,  favoreciéndose  los 
procesos de nucleación sobre los de crecimiento de grano.  
Viviani y colaboradores[43] estudiaron  la  influencia de  la concentración de Ba2+ en 
disolución  en  la  síntesis  de  BaTiO3,  señalando  que  esta  concentración  influye  en  la 
cinética de reacción, en el tamaño de partícula y en el tamaño de cristalito. 
 











El  tipo  de  agente  precipitante  también  puede  afectar  a  la  morfología  de  las 
partículas  obtenidas.  En  la  síntesis  de  hematita  precipitada  por  Hosseini‐Zori  y 
colaboradores[45]  se encontró  como el empleo de NH4OH daba  lugar a  la  formación de 




como  pueden  ser  el método  de  incorporación  de  los  reactivos[46]  o  la  velocidad  de 
agitación[27] . 
 




Teniendo  en  cuenta  que  la  precipitación  se  basa  en  la  sobresaturación  de 





la  obtención  de  materiales  mediante  precipitación.  Si  se  consiguen  controlar  estos 





















En el  campo de  la Ciencia de Materiales estructurales, y en especial en el de  la 
Cerámica,  se  emplea  un  gran  número  de  compuestos  de  fosfato.  Muchos  fosfatos 
presentan buenas propiedades mecánicas,  son  resistentes al ataque químico y estables 
térmicamente, características que  les confieren buenas propiedades para ser empleados 
en el  campo de  la  cerámica y que  se emplean en productos  finales  tan dispares  como 
porcelanas,  materiales  refractarios,  cementos  especiales,  esmaltes  o  retardantes  de 
llama[51–55].  Los  fosfatos  se  emplean  tanto  para  ayudar  en  el  procesado  de  estos 
productos  como  para  proporcionarles  propiedades  estructurales  que  mejoran  su 
aplicación.  Además  en  numerosos  sistemas  cerámicos,  los  fosfatos  proporcionan  al 
material la fase cementante[56].  
Unos de los fosfatos más estudiados en cerámica, concretamente en el campo de 
los  biomateriales,  son  los  fosfatos  de  calcio  debido  a  que  presenta  composiciones 
semejantes a las del hueso[57].  
Además, los fosfatos de metales de transición llevan siendo estudiados desde hace 
tiempo  por  la  diversidad  de  propiedades  que  presentan[58].  Son  materiales  sólidos  e 
insolubles  que  existen  en  estados  amorfos,  cristalinos  o  estados  de  cristalinidad 
intermedios que les confieren propiedades especiales. Ejemplos de fosfatos metálicos de 
gran interés son los fosfatos de hierro, que presentan interesantes propiedades químicas, 
térmicas  y eléctricas[59]. Una de  las  aplicaciones que  en nuestros días  se  encuentra  en 
auge es en el campo de  las baterías  recargables. Tanto el  fosfato de hierro como el de 
hierro y  litio  son empleados y estudiados como cátodos en baterías  recargables de  ion 






a  la  alta estabilidad  tanto química  como  térmica que presentan,  son empleados  como 






del  siglo XIX  y han  adquirido  importancia en  campos  tan diversos  como Ciencias de  la 
Tierra,  Ingeniería  Química  o  Medicina,  empleándose  como  capturadores  de  metales 
pesados,  fertilizantes, aditivos alimentarios, catalizadores, antibióticos, etcétera[48,62]. En 
Cerámica  se emplean desde hace  tiempo  como materiales  refractarios debido a  la alta 
estabilidad  térmica  y  química  que  presentan.  Su  compatibilidad  química  con  diversos 






los  fosfatos  de  aluminio  se  deben  a  la    capacidad  que  tienen  de  perder  agua  por 
condensación  durante  el  tratamiento  térmico.  Como  se  explicará  en  el  siguiente 














comporta como un   ácido triprótico, es decir, tiene  la capacidad de perder tres  iones H+ 
hidrolizables para dar  las  especies  intermedias H2PO4‐  y HPO42‐ hasta  llegar  a  la  forma 







en  función del  tipo de  ion  fosfato presente que depende del grado de protonación del 
mismo  (H2PO4‐,  HPO42‐,  PO43‐).  Además,  estos  fosfatos  son  precursores  de  diversos 

























  La deshidratación térmica de  las sales de fosfatos que contienen  los grupos P‐OH 
constituye un método general de producción de polifosfatos. En estas entidades debemos 
tener más  de  un  enlace  P‐O‐P.  En  general  los  polifosfatos  consisten  en  secuencias  de 
tetraedros  de  fosfato  PO43‐  unidos  por  sus  vértices  mediante  puentes  P‐O‐P. 
Estructuralmente recuerdan a los silicatos debido a que forman estructuras semejantes y 
a la similitud de los tamaños de los iones PO43‐ y SiO44‐. El ion Al3+, por su pequeño radio, 
















rangos  de  predominio  de  las  diferentes  especies  de  fosfato,  colocando  en  forma  de 
reacciones  los equilibrios mostrados en  la figura 1.6, se muestran en  las ecuaciones 1.9, 
1.10 y 1.11.  
 
ܪଷܲ ସܱ  ՞   ܪା  ൅  ܪଶܲ ସܱି  ,          2.15 ൏ ݌ܪ ൏ 7.2          (1.9) 
ܪଶܲ ସܱି  ՞   ܪା  ൅  ܪܲ ସܱଶି ,         7.2 ൏ ݌ܪ ൏ 12.37         (1.10) 




(ܪଶܲ ସܱି ), el dibásico (ܪܲ ସܱଶି) o el ortofosfato (ܲ ସܱଷି). A los pH a los cuales se formarían 
dichas sales, éstas serían las especies predominantes, mientras que las dos restantes, en 
cada caso, estarían presentes de manera minoritaria[64]. 




ácidos da  lugar a  la formación de fosfatos condensados, que son polímeros  inorgánicos, 
lineales  o  cíclicos,  mediante  una  reacción  de  condensación.  Debido  a  que  estas 










emplean  en  ocasiones  otros métodos  de  síntesis,  como  la  combinación  directa  a  altas 





Como  se  ha mencionado  anteriormente,  uno  de  los métodos más  comunes  de 
síntesis  de  fosfatos  de  aluminio  es  la  precipitación.  En  el  caso  de  los  fosfatos 
condensados, se parte por  lo  tanto de  los  fosfatos hidratados que condensan mediante 
tratamientos térmicos a diferentes temperaturas en  función del grado de condensación 
deseado.  
Ya  se ha  visto, en  la  introducción general de  la  síntesis de materiales mediante 
precipitación, que  los parámetros de síntesis  influyen de manera muy significativa en  la 
obtención de  los mismos. Debido  a esto, existen multitud de  trabajos en  los  cuales  se 
estudian diferentes parámetros de síntesis de distintos fosfatos inorgánicos con el fin de  




deseado es el pH[74]. El predominio de  las especies  iónicas,  tanto del  fosfato  como del 
metal, viene determinada fundamentalmente por el pH. De esta manera, como se recoge 
en un  trabajo de García‐Carmona y  colaboradores[75], es posible  controlar  tanto el  tipo 
como la cantidad de las especies presentes en la disolución precursora.  
Existen  multitud  de  trabajos  en  los  cuales  se  controla  especialmente  este 






para  poder  controlar  la  solubilidad  del material,  que  es  fundamental  en  aplicaciones 
como biomaterial[76].  
Burrel  y  colaboradores[77]  realizaron  un  estudio  de  precipitación  de  fosfato  de 
aluminio en el cual se fue variando el pH de la reacción entre valores de 3 y 7. Todos los 
fosfatos  de  síntesis  resultaron  amorfos  y  nanométricos  con  tamaños  de  partícula 
similares. En los fosfatos obtenidos se observó que la relación molar Al/P de los productos 
varió de 1 para pH 3 hasta 0.88 para pH 7,  lo que  implica una disminución del  fósforo 
debida a la competencia existente con los iones OH‐, que existen en mayor proporción al 
aumentar el pH, para coordinar a los iones Al3+. Además, esta disminución de fósforo en 





reacción. También se ha visto que  la velocidad con  la cual se  induce  la variación de pH 
puede influir en la composición y morfología del material de fosfato[78]. 
 
 En  cuanto  a  la  estequiometría  empleada,  el  sistema  tricomponente                 
Al2O3‐P2O5‐H2O  [62] abarca diferentes fosfatos  intermedios que provienen de  las distintas 
maneras de combinar el poliedro de coordinación catiónico del aluminio con las especies 
aniónicas de fosfato (H2PO4‐, HPO42‐, PO43‐). Según el diagrama ternario[62] (Fig. 1.8), esos 
compuestos  pueden  existir  sólo  en  las  aéreas  sombreadas,  con  relaciones  de  Al/P 
comprendidas entre  1:3 y 3:1. Además, la relación Al/P determina la clasificación general 
de  los  fosfatos  en  ácidos  (Al/P<1),  neutros  (Al/P=1)  y  básicos  (Al/P>1).  La  figura  1.8a 
muestra el diagrama ternario del sistema Al2O3‐P2O5‐H2O en el cual se marcan  las zonas 






































































su  superficie  específica.  La  actividad  catalítica  se  ve  notablemente  afectada  debido  a  las 
diferencias  existentes  en  cuanto  a  acidez  de  las  muestras  por  las  diferencias  de 
estequiometría. También se ha visto como  la concentración de los precursores de reacción 
afecta  tanto  a  la  cristalinidad  como  a  la  pureza  de  los  productos  obtenidos[73]  y  que  la 







la  concentración  de  reactivos  se  ha  visto  como  el  tamaño  y  la  cristalinidad  de  las 
partículas  de  HAP  aumentan  al  aumentar  la  temperatura  de  reacción,  además  de 





de  fases amorfas de ambos  fosfatos que permanecen durante el  tiempo, mientras que 
con  el  aumento  de  la  temperatura  de  reacción,  las  fases  cristalinas  berlinita  y  giniita 













En  la  bibliografía  existen  multitud  de  trabajos  dedicados  a  estudiar  el 
comportamiento  térmico  del  ortofosfato  de  aluminio  (AlPO4)[61,83–85]  por  ser  un 










completamente  formada  aparece  a  900°C.  Por  debajo  de  300°C  se  produce  la 
condensación  hacia  macromoléculas  amorfas  (ácidas  o  hidratadas)  de  fosfato  de 




Chen y colaboradores[53] recogen  la evolución  térmica de un  fosfato de aluminio 
sintetizado  empleando  Al(OH)3  y  H3PO4  como  precursores.  El  producto  de  síntesis 
obtenido  corresponde  con  el AlH3(PO4)2·3H2O.  En  la  tabla  1.3  se muestra  la  evolución 























Pero  además  de  este  compuesto,  como  se  ha mencionado  anteriormente,  los 
fosfatos  que  contienen  grupos  P‐OH  presentan  la  capacidad  de  formar  fosfatos 
poliméricos mediante  condensación. Cuando  estos  fosfatos  ácidos  son  sometidos  a  un 
tratamiento  térmico a baja  temperatura  (<400°C),  sufren un proceso de polimerización 
por pérdida de agua[64]. Así, se consiguen tener fosfatos condensados que presentan en 















ܣ݈ ሺܪଶܲ ସܱሻଷ ՜   ܣ݈ ሺܱܲଷሻଷ  ൅   3 ܪଶܱ          (1.12) 
 
en  la  cual  el  fosfato  monobásico  de  aluminio  condensaría  con  el  aumento  de  la 
temperatura  para  dar  el metafosfato  de  aluminio  y  liberar  3 moléculas  de  agua.  Esta 
reacción  ocurriría en una situación de equilibrio de manera teórica y hemos visto que la 
precipitación  es  un  proceso  dinámico  mediante  el  cual  es  posible  obtener  diversos 
fosfatos con diferentes composiciones y estructuras dependiendo de los parámetros que 
afectan al proceso. Debido a esto, se expondrán a continuación resultados encontrados 
en  la bibliografía acerca de  los  cambios que  sufren  los  fosfatos de aluminio y de otros 
metales cuando son sometidos a un tratamiento térmico.    
La química del Al(H2PO4)3 es compleja y en  la  literatura se encuentran resultados 
diferentes  y,  en  ocasiones,  contradictorios.  Las  propiedades  químicas  de  este  fosfato 
ácido  parecen  variar  según  el  método  de  preparación[84].  Desde  las  primeras 
preparaciones  del  Al(H2PO4)3  realizadas  en  1878[88]  y  1888[89]  se  realizaron muy  pocos 
trabajos hasta 1957, momento en el cual D´Yvoire[90,91] estudió las propiedades térmicas y 
su difracción de Rayos X. A partir de aquí  fueron varios  los  investigadores[62,79,92,93] que 
estudiaron  las  propiedades  térmicas  de  este  fosfato  debido  a  que  las  propiedades  de 
enlace de los fosfatos se basan en la formación de polímeros como resultado del proceso 
de deshidratación. Las diferentes etapas de deshidratación se presentan a continuación: 
2ܣ݈ሺܪଶܲ ସܱሻଷ       ଶଶହିଶଽ଴ °஼ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛሮ       ܣ݈ଶܱଷ, 3 ଶܱܲହ, 3ܪଶܱ ൅ 3ܪଶܱ ՛       (1.13) 
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Al2O3‐P2O5‐H2O  y  en  los  cuales  se  estudia  la  evolución  del  Al(H2PO4)3  [62,79]. 
Adicionalmente, existen  trabajos en  los que  también se estudia  la evolución  térmica de 
este  fosfato[53,92,93].  En  general,  el  producto  final  que  se  obtiene  al  calcinar  el  fosfato 
coincide en los diferentes estudios en ser el metafosfato (Al(PO3)3) aunque los productos 
intermedios  varíen  de  unos  estudios  a  otros  siendo,  en  todos  los  casos,  diferentes 
fosfatos ácidos de aluminio. 
Además de  los  estudios dedicados  a  los  fosfatos  ácidos de  aluminio, que  como 
hemos  visto  no  son  muchos  y  no  presentan  los  mismos  resultados,  también  se 
encuentran trabajos de síntesis y evolución de fosfatos ácidos de otros metales. 





240°C  corresponde  a  la  condensación  del  Fe(H2PO4)3  que  mediante  la  pérdida  de  2 










































En  la  bibliografía  también  se  recogen  otros  trabajos  dedicados  a  diferentes 
fosfatos ácidos de hiero como el  fosfato de hierro Fe(H2PO4)(HPO4) o el fosfato de hierro 
(II) Fe2(HPO4)3 hidratado[65,95,96]. 
Por  otro  lado,  la  descomposición  térmica  del  Co(H2PO4)2∙2H2O  estudiada  por 
Boonchom  y  colaboradores[97]  comprende  un  proceso  complejo  mediante  el  cual  el 
fosfato pierde  inicialmente  las dos moléculas de H2O de coordinación y posteriormente 







Co(H2PO4)2 ∙ 2H2O    Co(H2PO4)2    CoH2P2O7    ½ Co2P4O12 
 







































Además  de  estos  trabajos,  en  la  bibliografía  también  se  encuentran  otros 
dedicados  a  la  síntesis  y  caracterización  de  fosfatos  de  otros  metales  como  Mn  o 
Ni[68,98,99]. 
 
Si  nos  fijamos  en  los  ejemplos  que  se  han  citado  en  cuanto  a  la  síntesis  y  a  la 
evolución  térmica  de  los  fosfatos  de  aluminio,  parece  que  no  termina  de  existir  un 
acuerdo en  la  literatura acerca  tanto de  los productos  formados  como de  la evolución 
térmica de los mismos. 
 
Como  se  ha  explicado  anteriormente,  el  pH  de  síntesis  y  la  estequiometría  son 
parámetros  fundamentales  que  predicen  la  formación  de  según  qué  productos.  Pero 
mientras  que  para  los  casos  expuestos  de  fosfatos  que  no  son  de  aluminio  sí  se 
encuentran más  trabajos  en  los que  se habla de  la  síntesis de  fosfatos  ácidos  y de  su 
evolución con la temperatura, en el caso del fosfato de aluminio no ocurre. La síntesis del 
fosfato  de  aluminio  y  su  evolución  térmica  se  tratan  de manera  simplificada,  debido 
probablemente  a  que  al  ser  el  AlPO4  un  compuesto  conocido  desde  hace  años  y  que 
presenta muy buenas propiedades tanto químicas como térmicas, los trabajos están más 
centrados a su empleo en nuevos campos o en modificar tamaños o geometrías, dejando 
de  lado  la  importancia del control de  los parámetros de síntesis del fosfato con el fin de 
obtener diferentes tipos de fosfato,  que se puede traducir en la posibilidad de diseñar un 














manera  notoria  en  los  últimos  años  debido  principalmente  a  la  combinación  de 
propiedades,  el  bajo  peso  y  la  facilidad  de  procesado  que  presentan.  Este  tipo  de 
materiales  tiene  actualmente  importantes  aplicaciones  en  sectores  tan  importantes  y 
variados como el alimentario, el  textil,  la automoción o  la construcción de edificios. En 
cada  sector,  estos  materiales  deben  cumplir  las  especificaciones  exigidas  para  cada 
aplicación.  En  sectores  como  la  automoción  o  la  construcción  las  regulaciones  están 
orientadas hacia la seguridad humana y la prevención de catástrofes o siniestros. 
Uno  de  los  mayores  problemas  que  presentan  los  polímeros  sintéticos  es  su 
elevada  inflamabilidad[100],  por  lo  que  en  este  sentido,  uno  de  los  ámbitos  más 
controlados y al cual se le ha prestado y se le presta mayor atención es el relacionado con 
el  comportamiento  de  estos  materiales  frente  al  fuego[101].  El  principal  objetivo  es 







descomposición  del material  que  genera  productos  volátiles  inflamables,  los  cuales,  al 
entrar en contacto con el aire  (oxígeno) y alcanzar una  temperatura  lo suficientemente 




la  oxidación  del  material  acompañada  de  desprendimiento  de  energía  y  que 
habitualmente  se  manifiesta  por  incandescencia  o  llama[102].  En  este  proceso,  deben 











El  proceso  global  es  complejo  e  implica  diversas  reacciones  y  fenómenos  de 
transporte en las fases sólida y gaseosa así como en las interfases. En general, la cantidad 













conseguir apagarlo es necesario  interrumpir  la  relación entre estos  tres elementos, por 
ello,  la  principal  labor  de  los  denominados  retardantes  de  llama  es  evitar,  retrasar  o 
disminuir los efectos del proceso de combustión[103].  
El recubrimiento de cables eléctricos es uno de los campos en los que se requiere 
que  el  material  posea  carácter  retardante  de  llama[104].  En  general,  los  cables  se 
encuentran sometidos a valores de intensidad de corriente muy elevados y este hecho se 
traduce en  calor y en  la posibilidad de que  se produzca el proceso de  combustión. Un 
aspecto importante es conseguir que, a pesar de que el cable se esté quemando, éste siga 
funcionando  durante  un  determinado  tiempo,  por  ejemplo  en  cables  de  seguridad.  El 
recubrimiento  de  cables  suele  estar  formado  por  poliolefinas  como  polietilenos  (PE), 
polipropilenos  (PP) o copolímeros de etileno con vinil acetato  (EVA)[105–107]. El problema 
principal es que estos polímeros no poseen, por sí solos, la capacidad de retrasar o evitar 








































del  proceso  de  quemado,  puede  darse  tanto  en  fase  gaseosa  como  condensada.  El 
mecanismo de radicales  libres que se produce durante el proceso de combustión puede 
ser  frenado por  la  incorporación de aditivos  retardantes de  llama que  liberan de  forma 
preferencial    radicales  específicos  (Cl•,  Br•,  etc)  en  la  fase  gas.  Estos  radicales  pueden 
reaccionar con especies altamente reactivas (como H• y OH•) formando moléculas menos 
reactivas o  incluso  inertes. De esta manera  se produce una marcada disminución en  la 
exotermicidad de la reacción que se traduce en una disminución de la temperatura y, por 
tanto, una  reducción en  la  cantidad de  combustible producido. En  fase  condensada  se 
pueden  dar  dos mecanismos.  El  retardante  de  llama  puede  acelerar  la  ruptura  de  las 
cadenas  de  polímero,  provocando  el  goteo  del mismo  y  alejándose  así  de  la  zona  de 
actuación de la llama. De manera alternativa, el retardante puede provocar la formación 
de  una  capa  carbonizada  o  vítrea  por  transformaciones  químicas  de  las  cadenas  de 
polímero que están sufriendo la degradación. 
 Acción  física:  la  descomposición  endotérmica  de  algunos  retardantes  de  llama 
induce  a  una  disminución  de  la  temperatura  por  el  consumo  de  calor,  que  implica  el 
enfriamiento  del medio  de  reacción  por  debajo  de  la  temperatura  de  combustión  del 
polímero.   En esta categoría  son comúnmente conocidos  retardantes de  llama como el 
Al(OH)3  (conocido en  la  literatura específica como ATH) o el Mg(OH)2  (DMH). Cuando el 
retardante de llama descompone, con formación de gases inertes como H2O, CO2 o NH3, 












Durante  muchos  años  los  compuestos  halogenados  fueron  los  materiales 
retardantes de  llama por excelencia, debido  a  las buenas prestaciones que desarrollan 
frente  al  calor  y el  fuego.  Sin embargo, durante  su descomposición, estos  compuestos 
desprenden  humos  y  sustancias  tóxicas  que  afectan  a  la  salud  humana  y  al  medio 
ambiente.  Por  esta  razón,  y  aunque  en  la  actualidad  este  tipo  de  compuestos  siguen 
siendo empleados para determinadas aplicaciones,  la  tendencia global está orientada a 









2 ܣ݈ሺܱܪሻଷ ՜  ܣ݈ଶܱଷ  ൅ 3ܪଶܱ          ሺ1050 ܭܬ ܭ݃⁄ ሻ [63]     (1.16) 
 
Otros  retardantes  de  llama  ampliamente  empleados  son  los  que  contienen 
fósforo, tanto derivados orgánicos como inorgánicos. Su descomposición térmica produce 
fases  de  fosfato  condensadas  y  la  liberación  de  agua  (Figura  1.14).  El  agua  y  gases 
liberados diluyen  la mezcla  combustible  a  la  vez que  las  fases  condensadas de  fosfato 







































Sin  embargo,  estos  sistemas  retardantes  de  llama  presentan  importantes 
desventajas.  Tomando  como  ejemplo  el  ATH,  su  uso  requiere  una  alta  proporción  de 
carga  dentro  del  polímero,  llegando  a  niveles  de  carga  aproximados  del  60  %.  Estos 
niveles son necesarios para conseguir la resistencia al fuego en cables, pero el empleo de 
estos  niveles  de  carga  implica  una  pérdida  de  flexibilidad  de  los  productos  finales,  un 
empeoramiento de sus propiedades mecánicas y problemas en las etapas de mezclado y 
extrusión del material[63]. 







dos fases en  los cuales  la carga se dispersa en  la matiz polimérica a escala nanométrica. 
Dependiendo del número de dimensiones que se encuentren en el rango nanométrico las 
nanocargas pueden  ser partículas,  láminas o  fibras  con 3, 2 o 1 dimensión en el  rango 
nanométrico respectivamente. 
En  las  últimas  dos  décadas,  las  investigaciones  tanto  académicas  como 
industriales,  han  ido  dirigidas  hacia  la  incorporación  de  cargas  inorgánicas  de  tamaño 
nanométrico  debido  a  que  presentan  importantes mejoras,  tanto mecánicas  como  de 












nanométrico.  Si  bien  existen  diferentes  procedimientos  ampliamente  abordados  en  la 







arcillas especiales, de  tipo  filosilicatos  laminares y pseudolaminares, como aditivos para 
mejorar el comportamiento frente al fuego de polímeros en combinación con retardantes 
de  llama tradicionales[117,118]. El uso de estos filosilicatos  inhibe o dificulta el proceso de 
combustión, puesto que modifica  la  conductividad  térmica  y  la  viscosidad del material 
resultante. Los filosilicatos también mejoran la integridad de la capa de carbonilla (char). 








características  superficiales y estructurales, en especial  su elevada  superficie específica. 
Entre los compuestos que se pueden adsorber o soportar se incluyen no sólo compuestos 











La  sepiolita  es  un  silicato magnésico  hidratado  que  pertenece  al  grupo  de  los 
silicatos  pseudolaminares  con  fórmula  molecular  Si12Mg8O30(OH)4(H2O)4∙8H2O  y  se 
caracteriza porque  la  forma de  sus partículas no es  laminar  sino  acicular, en  forma de 
microfibra  con  una  longitud  media  de  1  a  2  µm.  Su  estructura  comprende  capas 








de agua adsorbida,  la de agua de hidratación,  la de agua de coordinación y  la de agua 





         Mg8Si12O30(OH)4(H2O)4 → Mg8Si12O30(OH)4(H2O)2 + 2H2O                  (1.18) 
         Mg8Si12O30(OH)4(H2O)2 → Mg8Si12O30(OH)4 + 2H2O                              (1.19) 






A pesar de que,  como  se ha  comentado  anteriormente, una de  las  arcillas más 
empleadas  como  cargas  retardantes  de  llama  sea  la montmorillonita[119–121],  también 
existen  trabajos  en  la  bibliografía  en  los  cuales  se  ha  estudiado  el  efecto  de  esta 
nanoarcilla en diferentes composites[123,124,128] y se ha observado que la incorporación de 
la  sepiolita  produce  importantes  mejoras  en  las  propiedades  mecánicas  [129]  y  en  la 
estabilidad térmica[130,131] de los polímeros incluso a bajos niveles de carga. Parece que la 
sepiolita, empleada como nanorelleno, se dispersa más fácilmente en el polímero que la 
montmorillonita  debido  a  que  a  que  presenta  menor  tendencia  a  aglomerarse  por 
presentar menor superficie de contacto[132]. Además se ha estudiado el efecto retardante 
de llama de la sepiolita y se ha visto que presenta un comportamiento sinérgico al usarla 









orgánicos  como  inorgánicos,  son empleados habitualmente en  sistemas  retardantes de 
llama debido a que producen ácido fosfórico que condensa rápidamente para dar lugar a 
fases de fosfato condensadas y a la liberación de agua[135–137]. 


















El  polifosfato  amónico  es  una  sal  inorgánica  de  ácido  fosfórico  y  amonio             





condensados  y  ácido  polifosfórico  que  se  libera.  Este  ácido  liberado  reacciona  con 
polímeros  que  contengan  oxígeno  o  nitrógeno  en  las  cadenas,  catalizando  su 
degradación,  y  ayudando  así  a  formar  la  capa  protectora  de  ceniza    [54,63,139,140].  La 


















Por  otro  lado,  el  ‐fosfato  de  circonio  (‐Zr(HPO4)2∙H2O)  presenta  estructura 
laminar y es un compuesto de  intercalación con buenas propiedades químicas y buena 
estabilidad térmica[143]. Las  investigaciones de este compuesto para ser empleado como 
retardante  de  llama  se  deben  a  que  presenta  una  estructura  laminar  al  igual  que  la 
montmorillonita.  Las  buenas  propiedades  retardantes  de  llama  de  este  compuesto  se 
atribuyen principalmente a la carbonización catalítica del polímero por parte del fosfato. 
Además, aumenta  la cantidad del residuo de ceniza del nanocompuesto que  lo aísla del 




la  ventaja  de  que  se  consiguen  importantes  mejoras  en  el  comportamiento  de  los 
polímeros frente al fuego, disminuyendo el contenido necesario en comparación con  las 
cargas  micrométricas.  Sin  embargo,  también  presentan  un  importante  problema,  la 
aglomeración.  La dispersión de  las nanopartículas dentro del  compuesto polimérico  se 
convierte  en  una  tarea  complicada  debido  a  la  tendencia  a  la  aglomeración  que 
presentan,  derivada  de  su  pequeño  tamaño.  Si  se  consigue  la  introducción  de  estas 
nanopartículas mediante un vehículo/soporte, que  las mantenga dispersas, y que ambos 














Por  tanto,  y  recapitulando,  hasta  este  momento,  en  la  parte  final  de  la 
introducción  de  esta memoria  se  han  intentado  recoger  los  aspectos más  relevantes 
acerca  de  los  problemas  de  inflamabilidad  que  presentan  los  polímeros,  así  como  los 
retardantes  de  llama  comúnmente  empleados.  Además,  partiendo  de  que  existen 
numerosos  retardantes  basados  en  fósforo  y  que  los  fosfatos  de  aluminio  presentan 
buena  estabilidad  química  y  térmica,  se  ha  ahondado  en  el  estudio  de  este  tipo  de 
fosfatos  tanto químicamente  como  también en  su evolución  térmica. Debido a que  las 
arcillas son empleadas también en este tipo de polímeros retardantes, se ha pensado en 
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Como se ha comentado en  la  introducción, uno de  los principales problemas que 
presentan  los  materiales  poliméricos  en  general,  y  los  recubrimientos  de  cables  en 
particular,  es  su  elevada  inflamabilidad.  En  este  sentido,  son  muchos  los  esfuerzos 
dedicados por la comunidad científica para mejorar los materiales ya existentes. 
Así mismo se han revisado las múltiples posibilidades que existen para mejorar el 
comportamiento  de  los  polímeros  frente  al  fuego,  donde  los  fosfatos  (principalmente 
amónicos) son una posibilidad. 
El uso de nanopartículas  es una  alternativa que parece poder  aportar mucho  a 
este  campo,  siempre  que  el  nivel  nanoestructurado  pueda  preservarse  durante  su 
incorporación a los polímeros. 
Por ello en la presente memoria se aborda, como objetivo general, el estudio de la 
síntesis  de  fosfatos  ácidos  de  aluminio  para  su  empleo  en  sistemas  con  propiedades 
retardantes de llama.  




o Estudiar  los parámetros que afectan a  la síntesis de  los fosfatos ácidos de 




 Evaluar  cómo  afecta  el  empleo  de  un  soporte  arcilloso  a  las  características  del 
fosfato ácido de aluminio sintetizado y estudiar cómo se comporta térmicamente 










Para  cumplir  dichos  objetivos  se  ha  realizado  un  estudio,  no  solo  de  las 
características de  los productos obtenidos, sino que se ha hecho especial hincapié en su 











































La obtención de  los  fosfatos ácidos de aluminio,  tanto en  la síntesis homogénea 
como en  la heterogénea, se ha  llevado a cabo mediante el método de precipitación. La 
naturaleza triprótica del ácido ortofosfórico, hace necesario conocer el predominio de las 
especies  aniónicas  provenientes  de  la  disociación  del  ácido  con  el  fin  de  sintetizar  el 
fosfato deseado. En  la  figura 3.1 se presenta  la curva de valoración del H3PO4 obtenida 
empleando como base NH3. Estas curvas  teóricas se obtuvieron mediante un programa 
teórico  (BATE  (Base  Acid  Titration  and  Equilibria)  versión  1.0.3.15)  en  el  cual,  con  la 
información  del  ácido,  la  base  y  las  concentraciones  correspondientes,  se  calculan  los 
puntos de equivalencia y el predominio de las diferentes especies en el equilibrio. De esta 
manera, en la figura se representa la curva de valoración del H3PO4 0.1 M con NH4OH 0.1 
M como punto de partida para  la elección de  la zona en  la cual se debe  llevar a cabo  la 
reacción. Además, se incluyen las concentraciones de las especies que se derivan de este 
cálculo. Como se puede observar, el primer punto de equivalencia teórico se encuentra a 

































































  Teniendo  en  cuenta que  estas  curvas únicamente muestran  el  comportamiento 
del ácido y que no interfieren otras especies, en nuestro caso, debido a que se buscaba la 
precipitación de los iones Al3+ con los aniones fosfato, se realizó de manera experimental 
la  curva de precipitación análoga,  con una disolución de Al3+ en H3PO4 a  la  cual  se  fue 
añadiendo NH4OH al 30% y al 10% para conocer, en este caso, donde se encontraban los 




















enfocado  a  la  formación  del  fosfato monobásico,  debido  a  que,  si  recordamos  que  el 
enfoque  del  trabajo  se  dirige  hacia  su  empleo  como material  retardante  de  llama,  al 
aumentar  el  grado  de  acidez  del  fosfato,  deben  aumentar  las  condensaciones  de  los 
grupos OH,  formando  así  estructuras  de  fosfato  con mayor  grado  de  polimerización  y 











Para  llevar  a  cabo  la  síntesis  homogénea  de  fosfato  ácido  de  aluminio  se  ha 
disuelto  el Al(OH)3  (90%  PANREAC)  en H3PO4  (85 %  PANREAC)  con  una  relación molar 
inicial Al/P 1:3 en un vaso de precipitados. El agente precipitante, NH4OH o una disolución 
de  NaOH,  se  ha  ido  añadiendo  a  la  disolución  anterior,  gota  a  gota,  con  agitación 
constante  con un  agitador de  alta  cizalla  (ULTRA‐TURRAX,  IKA).  El uso de  este  tipo de 
agitador permite conseguir una mayor homogeneidad de  la suspensión,  la cual favorece 
que  los  procesos  de  disolución  precipitación  que  van  teniendo  lugar  a medida  que  va 
subiendo el pH.  
La  adición  de  la  base  se  mantiene  hasta  pH  4.6‐4.8.  El  control  de  pH  se  ha 
realizado con un pHmetro  (Schott). La  suspensión obtenida, a  la cual, dependiendo del 
caso  se  la ha dejado evolucionar diferentes  tiempos,  se ha  filtrado en placa  filtrante a 
vacío.  El  producto  se  ha  lavado  con  H2O  desionizada  y  se  ha  secado  en  estufa 









Figura  3.4.  Esquema  del  procedimiento  empleado  en  la  síntesis  del  fosfato  monobásico  de 
aluminio. 
 
Cabe  decir  que  los  volúmenes  de  trabajo  han  variado  en  función  de  los 
requerimientos. En general, para el estudio de los parámetros de síntesis se ha trabajado 
con  cantidades  en  torno  a  500  ml,  mientras  que  para  la  preparación  de  cantidades 





En  este  caso,  la  síntesis  se  ha  llevado  a  cabo  de manera  análoga  a  la  síntesis 
homogénea. La  sepiolita  se escogió como  soporte por  ser una arcilla que presenta una 
elevada superficie específica, que puede favorecer la adición del fosfato y por ser de tipo 
fibrilar, que parece presentar ventajas a la hora de incorporarla al material polimérico. 
La sepiolita empleada  fue Pangel S9 y  fue proporcionada por  la empresa TOLSA, 
junto  a  la  cual  se desarrolló una  línea de  investigación dentro del marco del proyecto 
Cenit DOMINO. El Pangel es un producto micronizado obtenido a partir de  sepiolita de 
alta pureza y que permite una excelente dispersabilidad al estar formado por un conjunto 


















La  sepiolita  Pangel  S9  proporcionada  por  TOLSA  se  predispersó  mediante  un 
agitador de alta velocidad (mod SL‐1, Lleal) en H2O desionizada al 10 % y posteriormente 
al 7.5 % a 1500 y 2000 rpm respectivamente. En la figura 3.5a se presenta un agitador de 
alta  cizalla.  La  dispersión  de  la  sepiolita  se  realiza  por medio  de  un  disco  cowles  (Fig. 
3.5b). Debido  a  los  dientes  que  presenta,  permite  una mejora  de  la  dispersión  de  los 










Figura  3.5.  (a)  Agitador  de  alta  velocidad.  (b)  Detalle  del  disco  de  agitación  (cowles).  (c) 
Movimiento de la suspensión durante la agitación. 
 
Posteriormente  la  suspensión  de  sepiolita  se  aciduló  con  ácido  clorhídrico  para 
bajar  el  pH hasta  2. A  esta  suspensión  se  le  añadió  la  disolución  de Al3+  en H3PO4.  La 
suspensión de sepiolita se  llevó a pH 2 para evitar que se produjesen precipitaciones no 
controladas al añadir  la disolución de Al3+ en el ácido  fosfórico, debido a que, como  se 
comentó, el pK de la primera disociación del ácido es 2.3. Posteriormente se llevó a cabo 
la precipitación del fosfato de la misma forma que en el caso de la síntesis homogénea. 
Teniendo en  cuenta que el material  Sepiolita‐Fosfato  se ensayó posteriormente 
como carga en un material polimérico, antes de filtrar  la suspensión, se organofilizó con 




un  modificante  orgánico  denominado  2‐metil‐2‐tallow  hidrogenado  (2M2TH).  Este 









































































Los  polvos  obtenidos  tanto  mediante  síntesis  homogénea  como  heterogénea 
fueron calcinados a 900°C durante 2 horas siguiendo una velocidad de calentamiento de 
10°C/min.  Esta  temperatura  estándar  de  calcinación  fue  elegida  por  dos  razones.  La 
primera de ellas fue que, como se verá más adelante, parte de los productos sintetizados 
resultaron  amorfos, mientras  que  a  900°C  quedaba  asegurada  la  cristalización  de  los 
mismos. La segunda razón por la cual se eligió esta temperatura fue que, debido a que la 
motivación  del  trabajo  fue  el  desarrollo  de  cargas  inorgánicas  con  propiedades 
retardantes de llama, se estima que la temperatura de un polímero, mientras se quema, 
alcanza aproximadamente esta temperatura.  
Adicionalmente,  las  muestras  procedentes  de  la  síntesis  heterogénea,  y  los 
materiales  compuestos  preparados  debido  a  que  la  sepiolita  sí  presenta  cambios 
observables mediante difracción de  rayos X    y debido  a que estas muestras  contenían 
materia  orgánica,  ya  sea  del  modificante  orgánico  empleado  en  la  síntesis,  como  el 
polímero base,  se calcinaron a 600°C durante 2 horas  siguiendo  la misma velocidad de 












La  Fluorescencia  de  Rayos  X  es  una  de  las  técnicas  más  empleadas  para  la 
identificación  cualitativa  y  cuantitativa  de  elementos  que  poseen  un  número  atómico 
mayor al del boro. Esta técnica se basa en la irradiación de la muestra con un haz de rayos 











el  análisis  cualitativo  y  cuantitativo  de  las  muestras,  esta  aplicación  incluye  los 
parámetros necesarios para los cálculos correspondientes a la corrección inter‐elemental. 
Los  valores  obtenidos  se  han  corregido  con  las  correspondientes  curvas  de  calibrado 
obtenidas utilizando patrones certificados de fosfatos de calcio y silicatos de calcio.  
  Mediante esta técnica se han caracterizado tanto  los fosfatos como  las sepiolitas 
funcionalizadas. 
 
3.3.1.2. Espectroscopía  de  Emisión  Atómica  con  fuente  de  Plasma  de 
Acoplamiento  Inductivo  (ICP‐OES,  Inductively  Coupled  Plasma 
Optic Emission Spectrometry). 
 
Esta  espectroscopía  se  basa  en  la  vaporización,  disociación  y  excitación  de  los 
diferentes elementos químicos de una muestra en el  interior de un plasma. Durante el 
proceso de desexcitación, de  los átomos neutros e  iones en el  interior de un plasma, se 
producen  las emisiones de radiación electromagnética en  la zona del UV‐visible que son 
características de cada elemento. El análisis de las muestras en disolución se ha realizado 
en  un  espectrómetro  IRIS  ADVANTAGE  (Thermo  Jarrel  Ash,  USA)  con  sistema  de 
visualización dual, una  fuente de  radiofrecuencia de 40, 68 MHz,  red de difracción  tipo 













Al  incidir un haz de  rayos X  según un ángulo , parte de  la  radiación  se  refleja y parte 
sigue su camino. Esta situación se repite en las sucesivas capas. Todas las ondas reflejadas 
en un plano cristalino estarán en concordancia de  fase y  sólo en ciertas condiciones  lo 
estarán  con  las  ondas  reflejadas  por  los  planos  sucesivos.  Este  fenómeno  de 
interferencias  constructivas  entre  las  ondas  de  los  diferentes  planos  da  lugar  a  la 
difracción. Estas interferencias constructivas responden a la ley de Bragg[1]: 
 




ángulo  de  Bragg,  cuya  posición  se  considera  como  una  “huella  dactilar”  del  sólido 
ordenado. De esta manera, los patrones de difracción suministran información inequívoca 
de  la  estructura  cristalina.  La  posición  e  intensidad  de  las  radiaciones  recogidas  son 
características de cada sustancia. Si bien,  la  intensidad de  los picos puede variar en una 
misma  muestra  dependiendo  de  su  preparación,  posibles  orientaciones  y  de  las 
condiciones experimentales[2]. 
El difractómetro empleado ha sido un difractómetro de polvo Bruker D8 Advance 









3.3.3. Espectroscopía  Infrarroja  por  Transformada  de  Fourier  mediante 
Reflectancia Total Atenuada (FTIR‐ATR). 
 
Mediante  esta  técnica  es  posible  caracterizar  muestras  ya  sean  cristalinas  o 
amorfas. Los modos activos en IR son los modos vibracionales y rotacionales de moléculas 
con  un momento  dipolar  diferente  de  cero  o  los modos  que  induzcan  un momento 
dipolar  diferente  de  cero  en  la  molécula.  De  esta  manera  se  pueden  conocer  las 
agrupaciones químicas presentes en  la muestra. Mediante el  la célula de ATR, el haz de 
infrarrojos  se  dirige  hacia  dentro  de  un  cristal  ópticamente  denso  con  alto  índice  de 
refracción a un cierto ángulo. La reflectancia  interna crea una onda evanescente que se 
extiende hacia el interior de la muestra la cual se encuentra en contacto con el cristal. En 









3.3.4. Resonancia  Magnética  Nuclear  en  estado  sólido  bajo  giro  en  ángulo 
mágico (MAS‐RMN). 
 
La  espectroscopía  de  resonancia  magnética  nuclear  permite  medir  los 
desplazamientos químicos de núcleos con momento magnético no nulo, al irradiarlos con 









químico,  y  ayudar  en  la  anulación  de  las  interacciones  dipolares  heteronucleares. 
Además, también se utiliza para estrechar las líneas de núcleos cuadrupolares y disminuir 
los efectos del acoplamiento dipolar homonuclear[4].  
La  detección  directa  de  núcleos  diluidos  como  el  13C,  el  29Si  o  el  15N  conduce 
normalmente a una baja polarización de spín por su escasa abundancia isotópica y su baja 
constante  giromagnética,  y por  lo  tanto,  a una  relación  señal/ruido baja.   Además,  los 




utilizando  una  técnica  que  se  denomina  polarización  cruzada,  CP  (del  inglés  Cross 
Polarization), normalmente combinada con el MAS (CP/MAS).   
La  técnica CP  se basa en  la  tendencia de  la magnetización para  fluir de núcleos 
muy  polarizados  a  núcleos menos  polarizados  cuando  los  dos  se  ponen  en  contacto. 
Como la polarización cruzada está basada en interacciones heteronucleares, es sensible a 
las  distancias  internucleares  y  la  movilidad  de  las  moléculas  o  grupos  funcionales 
involucrados.  Esto  quiere  decir  que  el  experimento  de  polarización  cruzada  se  puede 
utilizar también para establecer conectividades entre núcleos acoplados y monitorizar  la 
dinámica molecular en sólidos. La  secuencia de polarización cruzada se puede aplicar a 
una muestra para obtener  información acerca de  la proximidad relativa de  los spines de 
ambos  nucleos  en  una muestra  sólido.  En  general,  cuanto más  próximos  estén  estos 







frecuencia de  resonancia,  factores que hacen que  sea  fácilmente observable mediante 
RMN. Por ello, es una  técnica ampliamente empleada en  la  caracterización de  fosfatos 
debido a que  los desplazamientos químicos cambian con  la estructura y composición de 
los mismos. Dependiendo del grado de condensación de los fosfatos, aparecen señales a 
diferentes  desplazamientos  químicos,  pudiéndose  asignar  estos  fósforos  a  entornos 
denominados Qn,  siendo n  cero,  1,  2 ó  3 dependiendo de que  el  tetraedro  fosfato no 
comparta ningún vértice (Q0) o comparta 1 (Q1), 2 (Q2) o 3 (Q3) vértices (Fig. 3.8). Además 
se vuelve útil el empleo de la polarización cruzada, con irradación al 1H. De este modo, es 








400‐WB equipado  con una  sonda  triple  canal de 4mm  y  rotores de ZrO2  con  tapón de   
Kel‐F a temperatura ambiente. La velocidad de giro se establece en 10 KHz en todos  los 
casos.  
Los  espectros  de  27Al  (104.26  MHz)  se  acumulan  durante  1024  scans  con  un 
tiempo de  relajación de 2s. El ancho espectral es de 50 KHz para  los 100 KHz  según  la 
muestra.  Se  utiliza  un  pulso  de  3  μs  (/4).  Se  emplea  Al(SO4)2(NH4)∙12H2O  como 
referencia secundaria (‐0.4 ppm) con respecto a Al(NO3)3 0,1M como referencia primaria.  
Los espectros de  31P CP‐MAS se acumulan durante 256 scans, con un  tiempo de 






de  2  μs  (/6),  ancho  espectral  de  35  KHz  o  100  KHz  según  la muestra  y  tiempo  de 
relajación de 10s y 256 scans. En todos los espectros de 31P la frecuencia de trabajo es de 





El  Análisis  Térmico  Diferencial  (ATD)  se  basa  en  el  registro  de  los  cambios  de 
temperatura  que  tienen  lugar  cuando  la  muestra  es  calentada  o  enfriada  en  una 
atmósfera controlada, con respecto a una sustancia referencia térmicamente  inerte. Por 
otra parte, con el Análisis Termogravimétrico (ATG) se detectan variaciones de peso que 
se  producen  en  el  material  al  someterlo  a  un  tratamiento  térmico  y  suministra 
información  acerca  de  la  estabilidad  térmica  y  la  composición  de  los materiales  bajo 
estudio.  Los  cambios  de  masa  con  la  temperatura  pueden  ser  debidos  a  distintos 
procesos  como  descomposición,  sublimación,  reducción,  desorción,  adsorción  y 
vaporización[6–8].  
Las  curvas  simultaneas ATD  y ATG  se  registraron en un equipo Netzsch modelo 
STA‐409 que incorpora un controlador de temperatura TASC 414/2 Netzsch para el horno. 
Para  realizar  los ensayos  se utilizaron entre 50  y 100 mg de masa de muestra, que  se 

















un programa de análisis de  imagen, seguir  la evolución en función de  la temperatura de 
muestras  sólidas  (polvo  prensado  o  piezas  de  forma  geométrica  sencilla–pequeños 
















el  método  dinámico  en  un  equipo  Monosorb  Surface  Area  Analyser  MS‐  13 
(Quantachrome Corporation, USA). 
Su  funcionamiento  se  basa  en  la  determinación  de  la  cantidad  de  N2 
adsorbido/desorbido de  la  superficie de un  sólido, mediante  la  integración de  la  señal 







          ܵݏ ൌ ே೘ௌబ௪                              (3.2) 
donde S0 es la superficie ocupada por un mol de adsorbato, w es el peso de la muestra y 
Nm  la  capacidad de  la monocapa, el  cual  se  calcula aplicando  la ecuación de Brunauer, 
Emmet y Teller[10]: 






௉బ        (3.3)     
   
 
donde  P  es  la  presión  del  adsorbato  en  equilibrio  con  la  cantidad  de  N  de  sustancia 
adsorbida,  P0  es  la  presión  de  saturación  del  adsorbato  puro  a  la  temperatura  de 
adsorción y C es un parámetro relacionado con la entalpía molar de adsorción. El valor C 
puede  considerarse  constante  para  el  intervalo  de  fracción  molar  de  0.05  a  0.35. 
Representando ܲ ܰሺ ଴ܲ െ ܲሻ⁄  frente a ܲ ଴ܲ⁄  se pueden obtener los valores de Nm y C. 
En  este  trabajo  se  empleó  el  método  de  un  solo  punto,  que  consiste  en  la 
determinación de de un punto a valor de presión parcial de nitrógeno  suficientemente 
baja  (0.3)  para  considerar  un  comportamiento  lineal  de  la  isoterma  definida  por  la 
ecuación. Uniendo este punto con el origen de coordenadas, se pueden determinar  los 






moja  la mayoría de  las superficies, por  lo que se requiere elevar  la presión para forzar a 
que penetre en  los poros. Previamente a  la penetración del mercurio,  se desgasifica  la 
muestra para provocar la salida de los gases que se encuentran adsorbidos en la muestra. 







          ܲ ൌ ሺଶఙಽೇ ୡ୭ୱఏሻ௥         (3.4)       
donde  P  representa  la  presión  aplicada  al  mercurio,  LV  la  tensión  superficial  de  la 
superficie  del mercurio,    el  ángulo  de  contacto  y  r  el  radio  del  tubo  capilar  o  poro 
cilíndrico. 
El equipo utilizado para  las medidas de porosidad procede de  la  casa  comercial 
Quantachrome  Instruments, modelo Pore Master 33‐8.  La  caracterización  se  realizó en 







directa,  el  tamaño  de  partícula  o  de  grano  y  analizar  la  microestructura.  En  esta 
microscopía un haz de electrones se enfoca sobre la muestra y barre un área rectangular 
pequeña. Los electrones que conforman el haz  interactúan con  la muestra produciendo 
electrones  secundarios,  corrientes  internas,  emisión  de  fotones,  etc.,  que  son 
apropiadamente  detectados  y  utilizados  para  generar  una  imagen.  Los  electrones 
retrodispersados y secundarios son los que constituyen las señales de más interés en esta 
técnica,  ya que dependiendo de  las diferencias  topográficas de  la  superficie, el haz de 
electrones  que  incide  sobre  las  muestras  dará  lugar  a  distintas  intensidades  de  los 
mismos. El fundamento de la Emisión de Campo es que la emisión se produce colocando 



















estado  de  aglomeración  de  los  materiales  se  utilizó  la  Microscopía  Electrónica  de 
Transmisión (MET). El microscopio emite un haz de electrones dirigido hacia el objeto que 
se desea observar. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por la muestra y 
otros  la  atraviesan  y  la  sombra  de  los  detalles  finos  se  captura  formando  una  imagen 
aumentada de la muestra. 
  Las muestras observadas en MET fueron preparadas en polvo con el cual se 
preparó  una  suspensión  en  etanol.  Los  polvos  se  dispersaron  mediante  ultrasonidos 
durante 5 min. Una porción de la suspensión del polvo fue extraída mediante una pipeta 
Pasteur y depositada sobre la rejilla LC–200–Cu.  













método de  síntesis empleado así  como aquellos niveles de error que acompañan a  los 
valores obtenidos de algunos parámetros determinantes.  
A una escala global, sería de utilidad conocer  la sumatoria de errores cometidos 










Sin embargo, al aplicar estos  índices de  confianza  se pierde en  cierta medida el 
sentido real de los resultados. Por tanto, son aceptadas básicamente dos aproximaciones: 
a) Ajustar  a  una  distribución  estadística  más  estrecha,  como  por  ejemplo  una 
lorenziana. 
b) Considerar  valores  medios  ±  desviación  estándar,  lo  cual  realmente 
correspondería a un intervalo de confianza del 64.6%.  
En este trabajo se ha optado por el empleo del segundo criterio. 
  La manera  de  proceder,  por  lo  tanto,    ha  sido  hallar  el  nivel  de  error  sobre  el 
cálculo del mismo parámetro en diferentes muestras. En concreto el error se ha calculado 
sobre la medida de una propiedad realizada en 10 muestras, las cuales se han preparado 






Según  esto,  en  el  error  calculado  a  partir  de  estas  medidas,  se  tiene  en  cuenta  no 
solamente el error procedente de la preparación de las diferentes muestras, sino también 
de  todas  las  variables  que  intervienen  en  el  proceso  de medida.  El  valor  final  se  ha 
mostrado como:  
        ݔ ൌ ݔ േ ∆ݔ       (3.5)       
 
El error, en este caso, se ha calculado sobre una medida directa como es el valor 
de  la superficie específica de cada una de  las muestras.   De este modo, el nivel de error 
(Δx) con respecto a x se ha definido como  la desviación estándar que se define como  la 
raíz cuadrada de la varianza, es decir:  
        Δݔ ൌ √ߪଶ ൌ ට∑ ሺ௫೔ି௫ሻమ೔ಿసభሺேିଵሻ   (3.6)     
   
Se  ha  elegido  la  superficie  específica  como  parámetro  para  evaluar  la 
reproducibilidad del proceso, debido a que es un parámetro cuantificable y que da una 
idea de  la morfología de  la muestra tanto en forma como en tamaño. De de este modo, 
puede  dar  idea  de  si  los materiales  sintetizados  presentan  las mismas  características, 
además  de  ser  muy  sensible  a  los  cambios  en  los  parámetros  del  proceso  y  a  las 
características del producto obtenido. 



































































  En  la  introducción de esta memoria de tesis se ha visto cómo el conocimiento de 
los parámetros que afectan a  las reacciones de precipitación se convierte en un trabajo 
indispensable a la hora de sintetizar los productos deseados. Las condiciones en las cuales 
se  llevan  a  cabo  estas  reacciones  afectan  tanto  a  la  composición  de  los  materiales 
obtenidos  como  a  su morfología. De  este modo,  la  selección  de  estas  condiciones  de 
precipitación permite diseñar  la  ruta de síntesis a seguir en  función de  las propiedades 
tanto  composicionales  como  estructurales  y morfológicas  requeridas  en  los  productos 
finales. 
En este capítulo se presenta el estudio realizado de  los parámetros de  la síntesis 
de  los  fosfatos  ácidos  de  aluminio  mediante  precipitación  homogénea.  Debido  a  la 
naturaleza triprótica del ácido ortofosfórico, este estudio se ha centrado únicamente en 
la zona de pH en la cual la especie H2PO4‐ es la predominante.  
A  continuación  se  presenta  la  metodología  experimental  seguida  durante  el 
estudio. A partir de unas  condiciones de  síntesis  tomadas  como  referencia,  se han  ido 
variando  diferentes  parámetros  con  el  fin  de  observar  como  éstos  afectan  de manera 
individual.  Se  han  sintetizado  siete  muestras,  variando  las  condiciones  de  síntesis. 
Además,  en  todos  los  casos  de  ha  estudiado  su  evolución  con  el  tiempo  de 
envejecimiento,  en  concreto  6  tiempos  de  envejecimiento.  La  caracterización  de  la 
primera muestra es más extensa, por haberse tomado como compuesto de referencia. En 








Las condiciones de  reacción  tomadas como  referencia comprenden una  relación 





H3PO4.  Para  ello  además  se  fijó  un  pH  de  precipitación,  de  acuerdo  con  las  curvas  de 
valoración de pH frente a la concentración del agente precipitante que se presentaron en 
el capítulo anterior (Fig. 3.3). 
  El  agente  precipitante  tomado  como  referencia  ha  sido  el  NH4OH  y  la 
concentración empleada del mismo ha  sido al 10% en peso. Se ha elegido el hidróxido 
amónico con el fin de que no  interfiera el catión en  la precipitación o que, si  lo hace, se 
elimine durante  tratamientos  térmicos a bajas  temperaturas. Además,  se ha empleado 
diluido para evitar cambios locales de pH demasiado bruscos durante la precipitación. 






Figura  4.1.  Esquema  del  procedimiento  empleado  en  la  síntesis  del  fosfato  monobásico  de 
aluminio (FMA). 
 





obtenida  se  la  ha  dejado  evolucionar  diferentes  tiempos  con  el  fin  de  estudiar  cómo 
afecta el  tiempo de envejecimiento a  los productos obtenidos. Para ello  se han  sacado 
























FMA10A  NH4OH 10%  T A  4.8  6.2 
FMA10A‐D  NH4OH 10%  T A  4.8  3.1 
FMA1A  NH4OH 30%  T A  4.8  6.2 
FMA10AT  NH4OH 10%  60‐80°C  4.8  6.2 
FMA10A‐pH3  NH4OH 10%  T A  3  6.2 
FMA10A‐pH6  NH4OH 10%  T A  6  6.2 





















En  la  figura  4.2  se  presentan  los  difractogramas  de  rayos  X  para  las muestras 
obtenidas a diferentes tiempos de envejecimiento. 
  Como  se  puede  observar,  el  fosfato  sintetizado  es  amorfo  a  bajos  tiempos  de 
envejecimiento. A medida que aumenta el tiempo de evolución, desde que se alcanza el 
pH, aumenta  la cristalinidad del mismo. A tiempos de envejecimiento de 120 minutos y 
superiores  aparecen  ya  picos  de  difracción,  aunque  de  baja  cristalinidad,  que 





















muestras,  los difractogramas obtenidos coinciden  también con estructuras de este  tipo 
pero  con  diferentes  grados  de  hidratación,  con  12,  13  o  14 moléculas  de  H2O.  Este 
compuesto se  forma por deshidratación de otro    fosfato ácido de aluminio y potasio,  la 










El  ion  amonio NH4+  presenta  un  radio  iónico  de  1.43 Å  y  el  K+  de  1.33 Å.  Esta 









De  todos modos,  según  los patrones de difracción de ambas estructuras  (JCPDS 
29‐0981  y  29‐0980),  en  torno  a  valores  de  6°  (2)  aparece  el  pico más  intenso,  que 
corresponde con el plano (006) y se correspondería con el apilamiento de las láminas de 
fosfato. Como se muestra en los difractogramas recogidos en la figura 4.2, no se observa 
este  pico,  lo  que  está  indicando  que  la  estructura  no  se  encuentra  perfectamente 
formada, como se deriva también de la baja cristalinidad de los difractogramas. 
En la figura 4.4a se presentan los espectros de infrarrojo normalizados obtenidos 













entre  1250  y  850  cm‐1  se  presentan  en  la  figura  4.4b.  Debido  al  carácter  amorfo  del 






















  En  la  bibliografía  existen  estudios  de  la  asignación  de  las  bandas  de  IR  de  los 
diferentes aniones fosfato con distinto grado de protonación en fosfatos que se enlazan a 
la superficie de óxido de hierro[7–9].  
El  ion  PO43‐  libre  tiene  una  simetría  tetraédrica,  Td.  Este  tipo  de moléculas  XY4 
presentan  cuatro  modos  normales  de  vibración:  1  (A1),  tensión  simétrica;  2  (E), 
deformación; 3  (F2),  tensión antisimétrica; 4  (F2) deformación. De estos cuatro modos 

































































El  espectro  de  IR  de  la  taranakita  es  complejo.  Recientemente  Frost  y 
colaboradores[6] han realizado el análisis vibracional mediante Espectroscopía Infrarroja y 
Raman del fosfato con estructura taranakita (K,NH4)Al3(PO4)3(OH)∙9(H2O). El espectro de 




cm‐1  corresponden  con  las  vibraciones de  tensión de  las unidades HPO42‐,  y  las que  se 
encuentran  centradas en  728  y  826  cm‐1  al modo de deformación POH de  las mismas 
unidades.  Las bandas que aparecen por encima de 1100 cm‐1 (6 bandas centradas entre 
1121 y 1280 cm‐1) no quedan asignadas mediante espectroscopía infrarroja. 
  El  hecho  de  que  no  se  pueda  asignar  en  el  trabajo  de  Frost  cada  señal  a  una 
vibración diferente se asocia a que  la taranakita está acompañada por otras especies de 
fosfato que se forman de manera minoritaria.  
  Partiendo  de  lo  comentado  anteriormente,  las  bandas  de  IR  recogidas  en  el 
espectro ampliado de la muestra envejecida durante 480 min (Fig. 4.4b) se asocian a una 
mezcla de  fosfatos  con  características  ácidas.  El hecho de que  la muestra presente un 




más sencillos. En el  trabajo de  investigación que se  recoge en esta memoria se  intentó 
caracterizar  los materiales mediante  espectroscopía  Raman.  Debido  al  bajo  grado  de 
cristalinidad de la mayoría de las muestras, no resultó una herramienta útil debido a que 
la  intensidad de  la  señal de  fluorescencia en este  tipo de muestras  amorfas es mucho 
mayor que la intensidad Raman, ocultando por completo estas señales Raman. En el caso 
de  la  muestra  con  estructura  francoanellita  tampoco  se  obtenían  espectros  mejor 
resueltos que  los de  IR, debido a que, a pesar de no ser completamente amorfos, no se 





Como  se  ha  visto,  el  hecho  de  que  el  fosfato  sintetizado  a  bajos  tiempos  de 
envejecimiento  sea  amorfo  dificulta  la  caracterización  del  mismo.  Este  fosfato  no 
presenta  picos  de  difracción  y mediante  espectroscopía  infrarroja  tampoco  se  obtiene 










El  espectro  correspondiente  a  la muestra  envejecida  durante  2 min  (Fig.  4.5a 
(MAS)) presenta una señal ancha centrada a  ‐15 ppm. El hecho de que  la señal sea tan 
ancha  se  atribuye  al  carácter  amorfo  de  la muestra[10],  tal  y  como  se  ha  observado 
mediante DRX. El espectro CP‐MAS presenta también una señal ancha, con una relación 





estrechas  y  de mayor  intensidad  que  reflejan  el  carácter  ácido  del  fosfato.  Las  cinco 
señales, detalladas en el espectro superior, se encuentran centradas en 9.6, 5.5, 1.1, ‐11.2 
y  ‐18.9  ppm.  Las  señales  situadas  a  9.6,  1.1,  ‐11.2  y  ‐18.9  se  atribuyen  al  fosfato  con 
estructura taranakita[4,11]. Las señales centradas en 9.6 y 1.1 experimentan un importante 







visto,  el  fosfato  sintetizado  no  presenta  una  estructura  tipo  taranakita  perfectamente 




del  hecho  de  que  no  se  produzca  aumento  de  intensidad  en  el  espectro  obtenido 
mediante porlarización cruzada. La señal centrada en 5.5 ppm se atribuye por tanto a los 




de  la muestra  FMA10A  sintetizada  a  tiempos  de  envejecimiento  2 min  (a)  y  480 min  (b).  Las 
bandas de rotación laterales se encuentran marcadas con un *. 
 
El  espectro  de  RMN  de  27Al  de  la  muestra  FMA10A  sintetizada  a  tiempo  de 
envejecimiento  2  min  (Fig  4.6a)  presenta  tres  bandas  poco  definidas  y  con  baja 
intensidad, debido al carácter amorfo del fosfato como se ha mencionado anteriormente. 
Estas bandas se encuentran centradas alrededor de 40, 4 y ‐14 ppm y corresponden con 
entornos  tetraédricos,  pentaédricos  y  octaédricos    del  Al  respectivamente[13].  La 






















En  el  caso  de  la muestra  envejecida  durante  480 min  (Fig.  4.6b),  el  espectro 
presenta  una  señal  a  ‐10.5  ppm  que  corresponde  a  iones  Al3+  situados  en  entornos 
octaédricos en  la estructura  taranakita[4,11]. Adicionalmente aparece una  señal con baja 














este  fosfato  ácido  contiene  octaedros  Al(O)6,  unidos  a  tetraedros  O2P(OH)2.  De  este 
modo, la presencia de aluminio en coordinación octaédrica en el compuesto de 2 min se 
podría atribuir a  la presencia de este  fosfato monobásico de aluminio. En otro  trabajo, 
* * 
* * 








desarrollado  por  Lookman  y  colaboradores[16],  se  atribuye  el  aluminio  octaédrico  a  la 
presencia  de  grupos  AI(VI)(OH)2H2PO4,  los  cuales  formarían  por  deshidratación 
Al(IV)(PO4). 
Los polvos obtenidos se caracterizaron morfológicamente mediante   microscopía 
electrónica  de  barrido  (MEB).  En  la  figura  4.7  a  y  b  se  presentan  las  micrografías 
correspondientes  a  los  fosfatos  sintetizados  a  tiempos  de  envejecimiento  2  y  480 min 
respectivamente.  Además,  se  adjuntan  los  valores  de  superficie  específica 
correspondientes  a  cada  una  de  las  muestras.  Como  se  puede  observar,  el  polvo 





submicrónicos  y  en  el  entorno  de  200‐500  nm.  El  espesor  de  las  placas  sí  se  estima 
nanométrico, como se observa en la ampliación que se adjunta en esta figura, en la cual 
el espesor de  las mismas está por debajo de  los 30 nm. Como  se ha  comentado en  la 
caracterización de  esta muestra mediante difracción de  rayos X, debería observarse  el 




entonces  que  las  partículas  de  fosfato  formadas  serían  un  precursor  de  la  estructura 









Según  la morfología  y  el  tamaño  que  observados  en  ambas micrografías  cabría 
esperar  que  la muestra  sintetizada  a  bajos  tiempos  de  envejecimiento  presentara  un 
valor  de  superficie  específica mayor  que  la muestra  envejecida  durante  480 min.  Sin 
embargo,  como  se  ha  comentado,  la  Se  aumenta  al  aumentar  el  tiempo  de 
envejecimiento.  Además,  en  el  caso  de  la  muestra  sintetizada  a  bajos  tiempos,  las 
nanopartículas parecen estar  formadas  a  su  vez por nanopartículas de menor  tamaño, 
como se intuye en la rugosidad que presentan las mismas. Con el fin de observar bien el 
tamaño de partícula real y entender la evolución que sufren los calores de Se, en la figura 














están  a  su  vez  nanoestructuradas.  En  la  ampliación  mostrada  en  la  imagen  (b)  se 
distinguen  perfectamente  las  nanopartículas  primarias,  las  cuales  presentan  una 
morfología  esférica  con  diámetros  variables  entre  10  y  30  nm  aproximadamente.    Las 









Esta  diferencia  de  tamaños  en  las  nanopartículas  primarias  de  ambas muestras 
observadas  mediante  TEM  explica,  por  tanto,  el  aumento  de  superficie  específica  al 
aumentar  el  tiempo  de  envejecimiento.  A  pesar  de  que  al  aumentar  el  tiempo  de 
envejecimiento  las  partículas  se  organicen  para  formar  placas,  con  el  consiguiente 
aumento de  cristalinidad, estas placas  siguen estando  a  su  vez nanoestructuradas. Por 
tanto,  en  ambos  extremos  de  tiempos  de  envejecimiento,  se  estarían  formando  en 
realidad  agregados  de  nanopartículas[17–19].  Adicionalmente,  el  aumento  de  superficie 
específica vendría también determinado por el elevado factor de forma de las estructuras 
laminares en comparación con las esféricas. 
En  el  capítulo  1  se  presentaron  los  principales  mecanismos  de  nucleación  y 
crecimiento  de  partículas  sintetizadas  mediante  precipitación  homogénea  (apartado 
1.1.2).  En  la  figura  4.9  se  presenta  la  representación  esquemática  de  los  diferentes 














la disolución hacia  la  superficie de  la partícula. En este caso  las etapas de nucleación y 
crecimiento deben estar separadas y  la nucleación debe  frenarse durante el periodo de 
crecimiento (Curva I, figura 4.9). Sin embargo, las partículas uniformes pueden obtenerse 
también  por  etapas  de  nucleación múltiple.  En  este  caso,  las  partículas  uniformes  se 
obtienen  a  través  de  procesos  de  Ostwald  ripening  basados  en  que  las  partículas  de 
pequeño  tamaño  se  disuelven  para  redepositarse  sobre  la  superficie  de  las mayores 
(Curva  III,  figura  4.9)[22].  Adicionalmente,  las  partículas  puede  se  pueden  obtener 
mediante  la  formación  de  agregados  de  muchas  subunidades  de  pequeño  tamaño   
(Curva II, figura 4.9)[23–25]. 

















para  formar  las  partículas  finales,  según  se  observa  claramente  en  las  micrografías 
obtenidas mediante MET. 
 





aparece  la  primera  pérdida  de  peso,  del  13  %  y  asociada  a  un  pico  endotérmico 










la pérdida es del 18 % en  lugar del 13 %  comentado para  la  anterior muestra. El pico 
endotérmico asociado se corresponde con la pérdida de agua adsorbida y a la pérdida de 
amoniaco que,  como  se ha  visto mediante DRX,  se encuentra presente en  la muestra. 





tratarse  de  un  compuesto  de  síntesis  relativamente  cristalino  al  ser  sometido  a  un 






asocia  con  la  incorporación de  amonio  al  aumentar el  tiempo de  reacción. Además,  al 
igual que se ha visto la presencia clara de grupos hidroxilo mediante RMN, la pérdida de 
peso adicional del 2 %, por encima de 200 °C se atribuye a  la mayor presencia de estos 







En  la figura 4.12 se presentan  los difractogramas de  los polvos sintetizados a  los 
dos extremos de  tiempos de envejecimiento  (2 y 480 min) calcinados a 600 y 900  °C y 
comparados  con  los  difractogramas  de  las  muestras  obtenidas  directamente  de  la 
síntesis.  Como  se  puede  observar,  la  evolución  de  ambas  muestras  sigue  la  misma 
tendencia.  A  600  °C  los  dos  difractogramas  presentan  una  única  banda,  propia  de  un 
material  amorfo,  que  se  desplaza  hacia  menores  ángulos  si  se  comparan  con  los 
difractogramas de  las muestras de síntesis acercándose a  la zona en  la que aparecen  los 
picos  de  difracción  principales  en  las  muestras  calcinadas  a  mayor  temperatura.  Los 
difractogramas de las muestras calcinadas a 900 °C presentan picos de difracción que, en 
ambos  casos,  se  corresponden  con  los  patrones  de  las  fases  de  ortofosfato  (AlPO4)  y 
metafosfato (Al(PO3)3). El análisis de las áreas obtenidas mediante el ajuste (a gaussianas) 
realizado de  los picos de mayor  intensidad en  las dos muestras, centrados en 20° y 21° 












meta‐  3:1,  los  datos  composicionales  concordarían  también  con  que  en  la muestra  de 
largos tiempos y calcinada a 900°C predomine la formación de la fase meta‐. 
 











las  preparadas  a  480 min. Además,  en  la  figura  4.13a  se  presenta  la  evolución  de  los 
difractogramas de las muestras calcinadas a 600 °C con el tiempo de envejecimiento.  
 
Figura  4.13.  Difractogramas  de  rayos  X  correspondientes  a  la  muestra  FMA10A  envejecida  a 
tiempos 2, 10, 30, 120, 300 y 480 min y calcinada a 600°C (a) y 900 °C (b). 
 
Tal  y  como  se  vio en  la evolución  los difractogramas de  los  fosfatos de  síntesis   
(Fig. 4.2), éstos  resultaban amorfos hasta  tiempo de envejecimiento de 30 min. En  los 





partir  de  este momento,  en  los  difractogramas  de  los  polvos  de  síntesis,  empiezan  a 
aparecer los picos que corresponden a la francoanellita, cuya cristalinidad va aumentando 
hasta  el  tiempo  de  envejecimiento  de  480  min.  Por  tanto,  se  deduce  que  al  ir 
aumentando la presencia de la fase con estructura cristalina póxima a la francoanellita va 
disminuyendo la cristalinidad de las fases orto‐ y meta‐ del fosfato de aluminio. Esta es la 









Ambas  muestras  presentan  dos  señales  de  31P  (Fig.  4.14a)  a  desplazamientos 
químicos de ‐28.2 y ‐50.1 ppm. Los desplazamientos de 27Al (Fig. 4.14b) aparecen a 39.2 y 
‐21.0  ppm  y  se  corresponden  con  aluminio  en  entornos  tetraédrico  y  octaédrico 
respectivamente.  En  el  ortofosfato  de  aluminio  el  catión  se  encuentra  coordinado 
tetraédricamente,  por  lo  que  la  señal  de  39.2  se  asigna  a  esta  fase[28].  En  el  caso  del 
metafosfato,  éste  se  encuentra  en  entornos  octaédricos,  correspondiendo  entonces  la 
señal de  ‐21.0  a  esta otra  fase[15,29]. De  las dos  señales de  31P,  la  señal que  aparece  a 
valores más negativos de desplazamiento químico,  situada a  ‐50.1 ppm,  se asigna, por 
tanto, al metafosfato (Al(PO3)3) [15,29], que presenta mayor grado de polimerización que la 












** * * **
* *






  Hasta  el momento  se  ha  visto  cómo  el  aumento  del  tiempo  de  envejecimiento 
favorece la cristalización del fosfato ácido de aluminio que se corresponde con un fosfato 
mixto  de  aluminio  y  amonio  con  estructura  similar  a  la  francoanellita.  Por  tanto,  al 
aumentar el tiempo de envejecimiento, se vería favorecida la entrada de los iones amonio 
en la estructura de simetría hexagonal del fosfato.  
Según  la  bibliografía[26,27],  el  fosfato mixto  de  aluminio  y  potasio  de  estructura 
taranakita, al  cual  se  asemeja el  fosfato  ácido de  aluminio  sintetizado en este  trabajo, 
presenta los siguientes procesos de deshidratación: 
 
ܪ଺ܭଷܣ݈ହሺܲ ସܱሻ଼ · 18 ܪଶܱ ՜ ܪ଺ܭଷܣ݈ହሺܲ ସܱሻ଼ · 13 ܪଶܱ൅ ՛ 5ܪଶܱ    (4.1) 
ܪ଺ܭଷܣ݈ହሺܲ ସܱሻ଼ · 13 ܪଶܱ ՜ ܪ଺ܭଷܣ݈ହሺܲ ସܱሻ଼൅ ՛ 13 ܪଶܱ      (4.2) 
ܪ଺ܭଷܣ݈ହሺܲ ସܱሻ଼ ՜ ܭଷܣ݈ହ଼ܲ ܱଶଽ൅ ՛ 3ܪଶܱ           (4.3) 
ܭଷܣ݈ହ଼ܲ ܱଶଽ ՜ 2ܣ݈ܲ ସܱ ൅ 3ܭܣ݈ ଶܱܲ଻           (4.4) 
 
Por  tanto,  la  evolución  térmica  de  la  taranakita  comprendería  dos  fases  de 
deshidratación, a temperaturas de 80‐140 °C y 140‐300 °C. El producto calcinado a 140 °C 
correspondería  con  la  fase  francoanellita  y  la  calcinación  a  300°C  daría  lugar  a  un 
producto  amorfo.  Entre  300  y  500  °C  el  fosfato  seguiría  perdiendo  peso  de manera 
gradual  para  formar  el  fosfato  deshidratado.  Por  último,  un  proceso  exotérmico  daría 
lugar a la formación de una mezcla de ortofosfato de aluminio y pirofosfato de aluminio y 
potasio.  
El  fosfato  sintetizado  a  largos  tiempos  de  envejecimiento,  que  a  temperatura 
ambiente  presenta  un  patrón  de  difracción  que  se  asemeja  al  de  la  francoanellita,  es 
amorfo a 600 °C, lo que indicaría que la fase formada mediante la precipitación perdería 
los  iones  amonio  durante  la  calcinación.  El  fosfato  deshidratado  es  únicamente  de 
aluminio, como se observa en la muestra calcinada a 900 °C en la cual las fases presentes 
coinciden con las que se obtienen de la evolución térmica del fosfato sintetizado a bajos 
tiempos  de  envejecimiento  en  los  cuales  no  se  observa  la  formación  de  la  fase 
pirofosfato.  La diferencia  radica principalmente en el  catión que  acompaña  al  amonio. 










introducción,  el  metafosfato  de  aluminio  se  forma  por  deshidratación  del  fosfato 
monobásico de aluminio según la siguiente reacción: 
 
ܣ݈ ሺܪଶܲ ସܱሻଷ ՜   ܣ݈ ሺܱܲଷሻଷ  ൅   3 ܪଶܱ              (4.5) 
 
En cuanto a la morfología del fosfato formado, en ambos casos se trata de polvos 
nanométricos  formados  por  agregados  de  subunidades más  pequeñas. Al  aumentar  el 
tiempo de envejecimiento se asocian para formar placas de mayor tamaño. Los datos de 
Se  y  las micrografías  obtenidas mediante MET  han  permitido  observar  que,  en  ambos 
casos,  las partículas primarias tienen tamaños por debajo de  los 30 nm. A bajos tiempos 
de  envejecimiento  las  nanopartículas  primarias  presentan  tamaños  variables,  debido  a 
que no se ha dejado evolucionar el sistema. En cambio, a largos tiempos se favorece que 
se  sigan  produciendo  los  fenómenos  de  disolución‐precipitación  formándose 




RMN  se asemejan a  los de este  compuesto. A pesar de esto,  se han encontrado en  la 
bibliografía otros datos[14] que podrían apoyar el hecho de que se tratase de un  fosfato 
ácido de aluminio. En el trabajo  llevado a cabo por Kneip y colaboradores[14] se detallan 






4.2.2. Influencia de  la dilución en  la  formación del  fosfato monobásico 
de aluminio: FMA10A‐D. 
 
En este caso  la preparación del  fosfato de aluminio  fue análoga a  la anterior. La 
relación P/Al fue también de 3 pero, en este caso, la concentración de iones [Al3++H2PO4‐] 
empleada  fue  la mitad mediante una dilución de  la disolución  inicial con agua destilada 
(las condiciones de síntesis se detallaron en la tabla 4.1). En este caso también se realizó 
el estudio de  la evolución de  los  fosfatos con el  tiempo de envejecimiento. Debido a  la 
similitud de  los  resultados de  caracterización  con el  caso anterior,  se mostrarán  los de 
tiempos de envejecimiento extremos únicamente (2 y 480 min).  
















aparecen  los picos principales de  las  fases  cristalizadas,  se observa  la presencia de  los 
picos  más  intensos  de  las  fases  orto‐  y  meta‐  presentes  en  las  muestras  ya  bien 
cristalizadas a 900 °C. En ambos casos, la fase que parece predominar a esta temperatura 
es la orto‐ frente a la meta‐. 







min,  hasta  3.8  para  la  muestra  de  largo  tiempo.  Esto  indica  que,  en  ambos  casos, 
predomina la formación de la fase orto‐ frente a la meta‐. 
Como  se  vio  en  el  apartado  anterior  (FMA10A),  al  aumentar  el  tiempo  de 
envejecimiento  aumentaba  la  cristalinidad  del  fosfato,  mediante  la  formación  de  un 
fosfato con estructura similar a  la  francoanellita. En el caso de  las muestras FMA10A‐D, 
todos  los fosfatos son amorfos, como se deduce de  los difractogramas de  los productos 
de síntesis. Además, en ambos casos predomina la cristalización de la fase orto frente a la 
meta,  siguiendo  la  misma  tendencia  que  en  la  muestra  FMA10A  sintetizada  a  bajos 
tiempos de envejecimiento. 









de  los  grupos  correspondientes  al  agua,  al  amonio  y  al  fosfato  expuestas  en  la 













de  envejecimiento.  La  figura  4.17a muestra  los  espectros  de  31P  obtenidos mediante 
polarización  cruzada  de  las  dos muestras.  Como  se  puede  observar,  ambos  espectros 




presentan una banda ancha  centrada en  torno a  ‐15 ppm, al  igual que ocurriese en  la 
muestra  de  referencia  (FMA10A)  sintetizada  a  tiempo  de  envejecimiento  de  2  min       
(Fig. 4.5). Para  la muestra envejecida durante 480 min existe una asimetría de  la banda, 
como  se  detalla  en  la  ampliación,  que  podría  deberse  a  la mayor  contribución  de  los 
grupos ácidos, aunque debido a la anchura de ambos espectros no se ha considerado un 
hecho concluyente.  
Los  espectros  de  27Al  (Fig.  17b)  presentan  en  ambos  casos  señales  centradas 
alrededor  de  42,  10  y  ‐12  ppm,  al  igual  que  la muestra  de  referencia  (FMA10A‐2min)   




sintetizadas  a  tiempos  de  envejecimiento  de  2  y  480 min.  Las  bandas  de  rotación  laterales  se 
encuentran marcadas con un *. 
 
Los  espectros  de  RMN  de  31P  y  27Al  de  las  muestras  FMA10A‐D  envejecidas 















mismas  señales  a  39.9  y  ‐29.8  ppm,  de  los  aluminios  tetraédricos  y  octaédricos 
respectivamente, que se asocian al ortofosfato y metafosfato respectivamente. 
        




Las  micrografías  correspondientes  a  ambas  muestras  de  síntesis    (Fig.  4.19) 
revelan morfologías y tamaños similares. Los valores de superficie específica son de 16 y 
23  m2/g  para  las  muestras  envejecidas  durante  2  y  480  min  respectivamente.  Este 
aumento de Se al aumentar el  tiempo de envejecimiento  se atribuye a  los procesos de 
disolución‐precipitación que se producen al aumentar el tiempo de envejecimiento. Esto 





























sean  suficientes  como  para  observar  ningún  cambio  significativo  ni  de  ordenamiento 











4.2.3. Influencia  de  la  concentración  del  agente  precipitante  en  la 
formación del fosfato monobásico de aluminio: FMA1A. 
 





y  480 min  y  de  las  respectivas muestras  calcinadas  a  600  y  900  °C  se muestran  en  la    
figura 4.20. Ambos  fosfatos de  síntesis  son  amorfos  y evolucionan  con  la  temperatura 
como en los casos anteriores hacia la formación de las fases orto‐ y meta‐.  
 
























Los  espectros  de  RMN  de  31P  obtenidos mediante  polarización  cruzada  de  las 
muestras FMA1A envejecidas durante 2 y 480 min  (Fig. 4.22a) muestran cómo, al  igual 
que en el caso de  las muestras FMA10A‐D, aparece una señal ancha centrada alrededor 




de    ‐13 ppm. Al aumentar el  tiempo de envejecimiento  se observa  también el hombro 
asociado al fosfato ácido, a un desplazamiento químico de ‐18.5 ppm, que no aparece en 
el espectro con irradiación directa (no mostrado).  




Figura 4.22. Espectros de RMN de CP‐MAS de  31P  (a) y MAS de  27Al  (b) de  las muestras FMA1A 
sintetizadas  a  tiempos  de  envejecimiento  de  2  y  480 min.  Las  bandas  de  rotación  laterales  se 
encuentran marcadas con un *. 
 
  El  análisis morfológico  de  los  polvos  sintetizados  (Fig.  4.23) muestra  cómo,  en 























Al  igual  que  ocurriese  en  las  muestras  sintetizadas  en  condiciones  diluidas 
(FMA10A‐D),  en  las  cuales  los  fosfatos  presentaban  características  muy  similares 
independientemente  del  tiempo  de  envejecimiento,  en  el  caso  de  emplear  NH4OH 
concentrado se produce un efecto similar. 
Tal  y  como  se  vio  en  la  muestra  de  referencia,  el  tiempo  de  envejecimiento 
producía  una  mayor  presencia  de  aniones  fosfato,  evidenciada  mediante  el  análisis 
químico, además de aumentar el carácter ácido del fosfato. 
El  hecho  de  emplear  una  disolución  más  concentrada  de  agente  precipitante 
provoca  que  los  pH  locales  alcanzados  durante  la  precipitación  sean  más  altos, 











4.2.4. Influencia  de  la  temperatura  de  reacción  en  la  formación  del 
fosfato monobásico de aluminio: FMA10A‐T. 
 
En  el  caso  de  esta  síntesis,  el  parámetro  que  se  ha  variado  con  respecto  a  las 
condiciones de la muestra de referencia ha sido la temperatura de reacción. Mientras que 








en  este  caso,  la  cristalinidad de  la muestra es mayor.  Las  intensidades de  los picos  se 
asemejan más al patrón de difracción de la francoanellita y además apenas se diferencia 
la  banda  amorfa  en  el  fondo  del  difractograma.  Como  se  ha  comentado,  tanto  la 
taranakita  como  la  francoanellita presentan un pico de difracción  a  valores de 6°  (2), 
correspondiente al plano (006) que proviene del apilamiento de placas hexagonales. En el 
caso de esta muestra, sintetizada a largos tiempos de envejecimiento y con temperatura, 
sí  se  observa  un  pequeño  pico  a  este  valor  de  2  que  indica  que,  en  principio,  esta 
estructura está más desarrollada que en el caso de  la síntesis a temperatura ambiente y 
que se asemeja más a la de la fase francoanellita. A 600 °C ambas muestras son amorfas, 
a  pesar  de  que  en  el  caso  de  la muestra  envejecida  durante  480 min  se  empiece  a 
observar el pico de cristalización del ortofosfato, lo que implicaría que la cristalización se 
adelante un poco en  temperatura al aumentar el  tiempo de envejecimiento. En ambos 
casos  se  observa  el  desplazamiento  de  la  banda  hacia menores  ángulos,  siguiendo  la 
misma  tendencia que  en  el  resto de  las  composiciones descritas hasta  el momento. A 
900°C  los  dos  difractogramas  vuelven  a  corresponder  a  la mezcla  de  las  fases  orto‐  y 
meta‐ del fosfato. El análisis químico,  indica que  la relación molar P/Al es de 1.5 para  la 
muestra de tiempo 2 min y que esta relación aumenta hasta 1.6 para  la muestra de 480 





20 y 21°  (2) no se corresponde con  la  tendencia esperada, ya que  la  relación de  fases 
O/M pasa de 1.5  a 1.8  al  aumentar el  tiempo de envejecimiento  lo que  implica que  a 
mayores  tiempos  se  vea  favorecida  la  cristalización  del  ortofosfato    a  pesar  de  que  la 
relación P/Al sea mayor. A pesar de las contradicciones encontradas en los resultados de 
análisis químico y de  los picos de DRX, debido a  la  similitud de  resultados para ambas 
muestras  y  teniendo  en  cuenta  el  error  inherente  al  procesamiento,  en  este  caso 
tampoco se pueden considerar aspectos concluyentes. 
 
 Figura  4.24.  Difractogramas  de  rayos  X  correspondientes  a  la  muestra  FMA10A‐T  obtenidas 
directamente de  la  síntesis y de  las muestras  calcinadas a 600 y 900°C.  (a) Muestra envejecida 
durante 2 min. (b) Muestra envejecida durante 480 min.(F:Francoanellita) 
 
Los  espectros  de  IR  de  las  dos muestras  se  presentan  en  la  figura  4.25a  y  la 
ampliación  de  las  bandas  que  aparecen  en  la  zona  de  tensión  del  grupo  fosfato  en  la 
figura 4.25b.  Se  vuelve a observar un espectro no  resuelto para el  caso de  la muestra 
amorfa, en el cual las bandas corresponden a las características de los modos de vibración 
de tensión y de deformación de los enlaces del agua, del amonio y de los grupos fosfato. 




Para  la  muestra  con  estructura  francoanellita,  debido  a  la  mayor  cristalinidad,  se 






En  la  figura  4.26  se  presentan  los  espectros  de  RMN  obtenidos  mediante 
irradiación  directa  (MAS)  y  polarización  cruzada  (CP‐MAS)  de  las muestras  FMA10A‐T 
sintetizadas a tiempos de envejecimiento de 2 y 480 min. 
El  espectro  correspondiente  a  la muestra  envejecida  durante  2 min  (Fig.  4.26a 
(MAS))  presenta  una  señal  ancha  centrada  a  ‐15  ppm.  El  espectro  CP‐MAS  presenta 
también una  señal  ancha,  con una  relación  intensidad/ruido mayor que en el  caso del 
espectro MAS pero debido a este carácter amorfo, no se puede concluir si existen grupos 
ácido o no en la muestra incluidos en esta banda. Lo que sí se observa es un pequeño pico 
centrado en 1 ppm que  sí  se atribuye a  fósforos unidos a grupos hidroxilo, aunque en 
pequeña proporción. 







estrechas  y  de mayor  intensidad  que  reflejan  el  carácter  ácido  del  fosfato.  Las  cuatro 
señales, detalladas en el espectro superior, se encuentran centradas en 9.5, 5.4,  ‐11.1 y    
‐18.8  ppm  y  se  atribuyen  al  fosfato  con  estructura  tipo  taranakita[4,11].  Las  señales 
centradas en 9.5 y 5.4 experimentan un importante aumento de intensidad con respecto 




presenta  una  estructura  tipo  taranakita  perfectamente  cristalina  y  es  razonable  que 
existan fósforos unidos a grupos hidroxilo en diferentes entornos químicos. Observando 
el  espectro  obtenido mediante  irradiación  directa  (MAS)  se  observa  cómo  las  señales 
situadas por encima de cero ppm aparecen muy solapadas. La señal situada a ‐18.8 ppm 
corresponde  a  los  grupos  PO43‐  sin  protonar  como  se  deriva  del  hecho  de  que  no  se 
produzca aumento de intensidad en el espectro obtenido mediante porlarización cruzada.  
 
Figura 4.26. Espectros de RMN de  31P  con  irradiación directa  (MAS) y polarización  cruzada  (CP‐
MAS) de la muestra FMA10AT sintetizada a tiempos de envejecimiento 2 min (a) y 480 min (b). Las 
bandas de rotación laterales se encuentran marcadas con un *. 


























Figura  4.27.  Espectros  de  RMN  de  27Al  de  la  muestra  FMA10AT  sintetizada  a  tiempos  de 
envejecimiento 2 y 480 min (b). Las bandas de rotación laterales se encuentran marcadas con un*. 
 
Las  micrografías  y  valores  de  superficie  específica  de  las  dos  muestras  se 
presentan en la figura 4.28. A diferencia de los casos anteriores, en los cuales la síntesis a 
bajos  tiempos de envejecimiento provocaba  la  formación de partículas de dimensiones 














16  m2/g  .  Aunque  sí  se  observan  partículas  con  diámetros  menores  de  100  nm,  la 
tendencia general es la de partículas con diámetros variables superiores a los 200 nm.  
La  micrografía  correspondiente  al  precipitado  envejecido  durante  480  min        
(Fig.  4.28b)  muestra  partículas  laminares  de  morfología  hexagonal,  perfectamente 
formadas, con tamaños de 1 a 3 m. El espesor de las láminas también es variable como 












tiempos  de  envejecimiento,  se  forman  fosfatos  que  únicamente  presentan  iones  Al3+ 
unidos octaédricamente. Estos  fosfatos se síntesis tienen un carácter más ácido que  los 





























fosfato monobásico de  amonio  (NH4H2PO4) de elevada  cristalinidad. A pesar de que  la 
cristalinidad de la fase de tipo taranakita aumenta, no se observa el pico correspondiente 
al plano (006) característico de estas partículas laminares, lo que indica que, al igual que 
en  el  caso  de  la muestra  de  referencia,  el  fosfato mixto  obtenido  solamente  sería  un 
precursor de esta fase cristalina. 
El ion amonio es la forma ácida del par NH4+/NH3 y a medida que disminuye el pH, 







fase  que  predomina  es  la  forma  orto‐  que  se  sigue  manteniendo  como  forma 
predominante a 900°C con respecto a la formación de la fase meta‐. En el caso del fosfato 
mixto con estructura tipo taranakita  formado a tiempos de envejecimiento de 480 min, 
pasa  por  un  estadio  de  elevada  cristalinidad  a  600  °C,  en  comparación  con  los  casos 
anteriores,  que  comprende  una mezcla  de  dos  fases  de metafosfato  de  aluminio  (una 





pasa  de  ser  de  8.6  en  el  caso  de  la muestra  de  bajo  tiempo  a  ser  de  solamente  0.5, 
produciéndose  por  tanto  una  completa  inversión  en  las  proporciones  de  las  fases  al 
aumentar el tiempo de envejecimiento al trabajar a pH 3. El análisis químico realizado a 
ambas muestras  revela que  la  relación molar P/Al es de 1.4 para el  fosfato envejecido 
solamente  durante  2 min  y  de  2.4  en  la muestra  envejecida  durante  480 min.  Este 




envejecimiento aumente  la relación P/Al y, de este modo, aumente  la proporción de  la 
fase Al(PO3)3 con respecto a la fase AlPO4 en el producto calcinado a 900 °C.  
   
Figura  4.30.  Difractogramas  de  rayos  X  correspondientes  a  la  muestra  FMA10A‐pH3 
obtenida directamente de la síntesis a temperatura ambiente y de las muestras calcinadas a 600 y 
900  °C.  (a)  Muestra  envejecida  durante  2  min.  (b)  Muestra  envejecida  durante  480 
min.(T:Taranakita) 
 
Cabe  resaltar  que  la  relación  P/Al  es  la mayor  obtenida  hasta  el momento.  La 
relación que se encontró para la muestra de referencia FMA10A‐480 fue de 1.8 y al bajar 
hasta  un  pH  de  3  la  cantidad  de  fósforo  en  la muestra  aumenta  hasta  dar  la  relación 
molar  2.4.  Según  el  diagrama  de  equilibrio  del  ácido  ortofosfórico  ya  comentado,  al 
disminuir el pH disminuye por tanto la concentración de especies de fosfato más básicas 
(o  con menor  grado de protonación). Por  lo  tanto es  razonable que al disminuir el pH 
aumente  la  cantidad  de  fosforo  con  respecto  a  aluminio,  lo  que  indica  que  el  fosfato 
formado tiene un carácter ácido más marcado. 
El espectro de IR de la figura 4.31a correspondiente a la muestra de 2 min vuelve a 
mostrar  las bandas características ya comentadas. Por otro  lado, en el caso de  la mezcla 








de  las  tensiones  OH  y  NH  (3400‐2800  cm‐1)  como  la  zona  que  corresponde  a  las 





que  presentaban  el  fosfato  similar  a  la  francoanellita.  Las  diferencias  principales 
encontradas  en  este  rango  ocurren  en  la  zona  de menores  números  de  onda,  que  se 
atribuyen a los modos de vibración del grupo fosfato del NH4H2PO4[34,35].  
 








Los  espectros  de  RMN  en  estado  sólido  de  31P MAS  y  CP‐MAS  de  los  fosfatos 
envejecidos  durante  2  y  480  min  se  presentan  en  la  figura  4.32.  Los  espectros 





En  el  caso  del  fosfato  envejecido  durante  480 min  (Fig.  32b),  el  espectro MAS 



























tiempo de envejecimiento  se encuentra  centrada  a  ‐20 ppm, en el  caso de  la muestra 
referencia  (FMA10A),  sintetizada  con el mismo  tiempo de envejecimiento,   esta banda 
aparece  a  ‐15  ppm,  tal  y  como  se mostró  en  la  figura  4.5.  Este  desplazamiento  hacia 
mayores campos se atribuye al diferente grado de protonación del anión fosfato[16,38]. 
En  la  figura 4.33  se presentan  los espectros de RMN de  27Al de ambos  fosfatos 
sintetizados  a  pH  3.  En  el  caso  de  la  muestra  sintetizada  a  bajos  tiempos  de 
envejecimiento se observan las señales que corresponden a Al3+ coordinados tetraédrica, 




‐13.9,  típicas  de  coordinaciones  del  aluminio  octaédricas,  observadas  para  los  fosfatos 
con estructuras similares a la francoanellita. 
 











Mediante MEB  se  ha  observado  cómo  las  partículas  del  fosfato  sintetizado  a 
tiempo  de  envejecimiento  2 min    (Fig.  4.34a)  presentan  una morfología  irregular  con 
tamaños  variables  desde  50  a  300  nm.  Además,  como  se  indica  en  la  figura,  estas 
partículas presentan una parte interna porosa. Al aumentar el tiempo de envejecimiento 
hasta 480 min (Fig. 4.34b), las partículas crecen y comienzan a formar una estructura más 
ordenada. En este  caso  se observa  como  comienzan a  tener una geometría hexagonal, 
propia de  los  fosfatos mixtos que hemos  comentado anteriormente. A diferencia de  la 





















4.2.6. Influencia  del  pH  de  reacción  en  la  formación  del  fosfato 
monobásico de aluminio: FMA10A‐pH6. 
 
Con el  fin de completar el estudio de  la  influencia del pH en  la precipitación del 
fosfato monobásico de aluminio, se  llevó a cabo una síntesis análoga a  la del fosfato de 
referencia fijando, en este caso, un pH de trabajo de 6.  










Figura 4.35. Difractogramas de  rayos X  correspondientes a  la muestras FMA10A‐pH6 obtenidas 
directamente de la síntesis a temperatura ambiente y de las muestras calcinadas a 600 y 900 °C. 
(a) Muestra envejecida durante 2 min. (b) Muestra envejecida durante 480 min. 







Al  igual  que  ocurriese  con  los  difractogramas,  los  espectros  de  IR  son  también 
idénticos, independientemente del tiempo de envejecimiento (Fig. 4.36). Las bandas que 






Mediante  la  caracterización por RMN  tanto de de  31P  (Fig. 4.37a)  como de  27Al 
(Fig. 4.37b), tampoco se observan diferencias al aumentar el tiempo de envejecimiento. 
El espectro de  31P presenta, en ambos  casos, una  señal ancha  centrada en  torno a  ‐13 
ppm característica del  fosfato amorfo. En el caso de  los espectros de  27Al  se vuelven a 










Siguiendo  la  misma  tendencia,  las  micrografías  de  ambas  muestras  presentan 
partículas  de  similares  características  (Fig.  4.38).  Se  trata  de  partículas  de morfología 
globular  y  tamaño  nanométrico  y  que,  a    su  vez,  parecen  estar  formadas  por 















A estos valores de pH ambos  fosfatos son  los que presentan  la relación molar P/Al más 
baja, si se comparan con todos los descritos anteriormente, lo que implica que el fosfato 
formado  es más  básico  y  que,  pese  a  ser  amorfo  en  todos  los  casos,  predomina  la 
formación del ortofosfato (AlPO4) en las muestras calcinadas a 900 °C.  
Adicionalmente, es de resaltar que estas muestras son  las que mayor valor de Se 
presentan  y por  tanto menor  tamaño de partícula.  Esto  supondría que  al  aumentar  el 














los  espectros muestran  un  desplazamiento  de  las mismas  hacia mayores  números  de 
onda  a medida  que  se  disminuye  el  pH  de  precipitación.  En  la  figura  4.39b  se  recoge 
cómo evolucionan estos valores en función del pH, observándose una variación lineal con 
el pH. Las bandas de tensión del enlace P‐O centradas a 1119 y 1057 cm‐1 que aparecen 
en  la  muestra  sintetizada  a  pH  3  se  desplazan  hacia  valores  de  1072  y  1014 
respectivamente en el caso de la síntesis a pH 6.  
 












  El desplazamiento de estas bandas está de acuerdo con  los  resultados de varios 
estudios de IR de fosfatos enlazados a la superficie de óxido de hierro[7–9]. En la discusión 
relativa  a  la  asignación  de  las  bandas  de  IR  para  la muestra  de  referencia  (FMA10A, 
apartado  4.2.1.)  se presentaron  los modos de  vibración  encontrados  en  la bibliografía 
para cada una de las especies de fosfato. Como se puede observar en los datos recogidos 








debilita  al  aumentar  el  pH,  lo  cual  se  refleja  en  los  espectros  de  IR  mediante  el 
desplazamiento de  las bandas de  tensión (P‐O) hacia menores energías. Basándose en 
esta hipótesis, Burrell y colaboradores  realizaron una  simulación mediante el programa  
MOPAC  (semi‐empirical molecular orbital  package)  con  el  fin  de  calcular  la  estructura, 
determinar  las  constantes  de  fuerza  y  predecir  el  espectro  vibracional  de  las  especies 
PO4
3‐, HPO42‐, H2PO4‐ y H3PO4 [39]. 
La  constante de  fuerza de un  enlace químico es una medida de  la  fortaleza de 
dicho enlace. A medida que el grado de protonación aumentan también las constantes de 











número de onda al cual aparece cada una de  las bandas,  lo que supone que aumenta  la 
fortaleza  de  enlace.  Este  hecho  revela  que  al  disminuir  el  pH  de  síntesis  aumenta  el 
carácter  ácido del  fosfato  y que, por  tanto,  la proporción de especies monobásicas de 
fosfato  debe  hacerlo  también  dentro  del  rango  de  pH  de  predominio  teórico  de  esta 
especie H2PO4‐.   
Esta  evolución  en  la  acidez  del  fosfato  sintetizado  con  el  pH  de  reacción  se  ha 
observado  también mediante RMN. En  la  figura 4.41  se presentan  los espectros de  31P 
obtenidos mediante  polarización  cruzada  de  los  fosfatos  sintetizados  a  pH  3,  4.8  y  6. 
















hacia  mayores  campos.  En  cambio,  al  igual  que  ocurre  en  los  fosfatos  que  se  han 












4.2.7. Influencia  del  tipo  de  agente  precipitante  en  la  formación  del 
fosfato monobásico de aluminio: FMA10S. 
 
Hasta  el  momento,  todos  los  fosfatos  que  se  han  presentado  se  prepararon 
empleando NH4OH como agente precipitante. Con el fin de ver cómo afecta la naturaleza 
de  la  base  empleada,  se  realizó  una  síntesis  análoga  a  la  de  referencia  cambiando  el 
NH4OH por una disolución de NaOH en la misma concentración. 
Los  difractogramas  correspondientes  a  las  muestras  de  síntesis  FMA10S 
envejecidas 2  y 480 min  y de  las mismas  calcinadas  a 600  y 900°C  se presentan en  la 
figura 4.42. Como se puede observar ambos  fosfatos de síntesis son amorfos. A 600  °C 
ambos  presentan  un  elevado  grado  de  cristalinidad.  Todos  los  fosfatos  sintetizados 
empleando NH4OH como agente precipitante presentaban un grado de cristalinidad muy 
bajo, o  incluso  amorfo, en  los productos  calcinados  a esta  temperatura. El empleo del 
NaOH  como  agente  precipitante  favorece,  por  tanto,  la  cristalización  del  fosfato  a 
menores  temperaturas.  Las  fases presentes  a 600  °C  corresponden  con una mezcla de 
fases de ortofosfato de aluminio con simetría hexagonal y ortorrómbica y un pirofosfato 
mixto  de  aluminio  y  sodio  (Na7(AlP2O7)4PO4).  Ambos  fosfatos  calcinados  a  900  °C 
presentan  la  misma  mezcla  de  fases,  salvo  que  en  la  muestra  de  tiempo  de 
envejecimiento  predomina  la  mezcla  de  ortofosfatos    y  en  el  caso  de  la  muestra 
envejecida durante 480 min predomina el ortofosfato con simetría hexagonal. En ambos 
casos, la formación del pirofosfato mixto de aluminio y sodio parece ser minoritaria.  
Los  resultados  de  análisis  químico  realizado  a  ambas  muestras  revela  unas 
relaciones molares P/Al de 1.4 y 1.5 para  los  fosfatos envejecidos durante 2 y 480 min 
respectivamente  indicando que con el empleo de NaOH como agente precipitante no se 












sistema Na2O‐P2O5  [42] presenta un eutéctico a 490  °C. La  fase  líquida de  fosfato sódico 
que se forma a bajas temperaturas puede facilitar la cristalización del fosfato sintetizado. 
A este hecho se atribuye el elevado grado de cristalinidad que presentan  los fosfatos de 
aluminio  sintetizados  empleando  NaOH  como  agente  precipitante,  después  de  ser 
tratados térmicamente a 600 °C, en comparación con todos los fosfatos precipitados con 
NH4OH y presentados hasta el momento. 
En  la  figura 4.43  se presentan  las  curvas de ATD  y TG de  las muestras  FMA10S 
sintetizadas  a  tiempos  de  envejecimiento  de  2  y  480 min.  Como  se  puede  observar, 
ambas presentan  las mismas  transformaciones. A  temperaturas menores de  200  °C  se 
produce una pérdida de peso del 11 % para  la muestra envejecida durante dos minutos 
asociada  a  procesos  endotérmicos  de  liberación  de  agua  al  igual  que  ocurriese  en  la 
muestra de  referencia  (FMA10A).  Esta pérdida de peso es más  acusada en el  caso del 









pico  exotérmico  muy  marcado  que  se  atribuye  a  la  cristalización  del  pirofosfato  de 
aluminio y sodio observado mediante DRX. Posteriormente, en  torno a 600  °C, aparece 
otro proceso exotérmico asociado  también a un proceso de cristalización, en este caso 
del  ortofosfato.  La  cristalización  del  fosfato  de  aluminio  se  produce  a  temperaturas 
menores que en el caso de la muestra de referencia (Fig. 4.11) debido a la presencia del 








Los espectros de  IR de  los  fosfatos envejecidos durante 2  y 480 min  (Fig. 4.44) 
presentan las mismas bandas. La asignación de las bandas coincide con la de los fosfatos 
descritos anteriormente, excepto las bandas de tensión y deformación N‐H. Las bandas de 











polarización  cruzada  y  de  27Al    correspondientes  a  los  fosfatos  FMA10S  sintetizados  a 











Figura  4.45.  Espectros  de RMN  de  CP‐31P  (a)  y  27Al  (b)  de  las muestras  FMA10S  sintetizadas  a 
tiempos  de  envejecimiento  de  2  y  480  min.  Las  bandas  de  rotación  laterales  se  encuentran 
marcadas con un *. 
 
En  la  figura  4.46  se  presentan  los  espectros  de  RMN  de  31P  y  de  27Al  de  las 
muestras FMA10S envejecidas durante 2 y 480 min y calcinadas a 900°C. Los espectros de 
31P  son  similares  para  ambas muestras,  encontrándose  que  las  señales  se  definen  al 
aumentar  el  tiempo  de  envejecimiento.  En  ambos  espectros  aparecen  dos  grupos  de 
señales. Las señales centradas en ‐24.7 y ‐28.7 corresponden a los grupos PO43‐ de los dos 
ortofosfatos  de  aluminio  (AlPO4)  observados  mediante  DRX.  Estos  desplazamientos 
químicos coinciden con los presentados para el resto de muestras ya discutidas y con los 
que se recogen en la bibliografía[28]. Las tres señales que aparecen a ‐12.1, ‐15.6 y ‐19.7 se 









ortofosfato  de  aluminio.  Entre  ‐10  y  ‐45  ppm  aparece  una  banda  ancha  y  de  poca 
intensidad  correspondiente  a  Al3+  en  entornos  octaédricos,  la  cual  se  atribuye  al 
pirofosfato mixto de aluminio y sodio  (Na7(AlP2O7)4PO4)[44] observado mediante DRX. En 
el  caso  de  la muestra  envejecida  durante  480 min  aparece,  acompañando  a  la  señal 
centrada en 39.6 ppm, otra señal menos intensa, a 31.0 ppm, también correspondiente a 
una  coordinación  tetraédrica  del  aluminio.  Al  aumentar  el  tiempo  de  envejecimiento 










agregados  de  nanopartículas  más  pequeñas,  al  igual  que  ocurriese  en  el  fosfato  de 
referencia obtenido a bajo tiempo de envejecimiento. Los valores de superficie específica, 
de 39 y 24 m2/g para tiempos de 2 y 480 min respectivamente, apoyan que ambos sean 
      (a)                            (b)   
* * 
* * * * * 
Al(IV)
Al(VI) 
* * * *





















precipitante.  El  sodio,  al  contrario  que  ocurriese  con  el  amonio,  sí  permanece  en  el 



















  DRX T.amb  DRX 900°C  P/Al  Se (m2/g) 
FMA10A‐2  A  O+M  1.4  18 
FMA10A‐480  F+O  O+M  1.8  25 
FMA10A‐D‐2  A  O+M  1.4  16 
FMA10A‐D‐480  A  O+M  1.3  23 
FMA1A‐2  A  O+M  1.4  23 
FMA1A‐480  A  O+M  1.4  23 
FMA10A‐T‐2  A  O+M  1.5  9 
FMA10A‐T‐480  T+O  O+M  1.6  4 
FMA10A‐pH3‐2  A  O+M  1.4  7 
FMA10A‐pH3‐480  T+FA  O+M  2.4  2 
FMA10A‐pH6‐2  A  O+M  1.3  71 
FMA10A‐pH6‐480  A  O+M  1.3  96 
FMA10S‐2  A  O+FAN  1.4  39 




3:1,  no  se  ha  conseguido,  en  ningún  caso,  un  fosfato  de  este  tipo,  como  se  puede 
observar en los valores de análisis químico mostrados en la tabla 4.4. La relación máxima 















El  empleo  del  hidróxido  amónico  como  agente  precipitante  conduce  hacia  la 
formación de precursores de  fosfato de aluminio que a 900  °C están  formados por una 
mezcla  de  fases  de  ortofosfato  de  aluminio  (AlPO4)    y  de  metafosfato  de  aluminio 
(Al(PO3)3)  independientemente  del  precursor  obtenido  en  la  síntesis  mediante 
precipitación. Este hecho indica que, a pesar de no haber conseguido obtener un fosfato 
monobásico puro, sí se ha precipitado una parte como fosfato ácido. 
En  la  figura  4.46  se  presenta  el  diagrama  de  equilibrio  de  fases  ternario  del 
sistema Al2O3‐P2O5‐H2O[14,45].  
La  reacción  de  deshidratación  mediante  condensación  que  corresponde  a  la 
formación del metafosfato de aluminio es[14]: 
 

























se observa  cómo para  las  síntesis  realizadas  con NH4OH 10%  y disoluciones de partida 
más  concentradas,  la  acidez  del  fosfato  formado  aumenta  al  aumentar  el  tiempo  de 
envejecimiento  (FMA10A,  FMA10A‐pH3)  e  independientemente  de  la  temperatura  de 





















de  síntesis.  Los  fosfatos  que  presentan mayor  relación molar  P/Al  son más  ácidos  y 
presentan  un  grado  de  cristalinidad mayor,  como  se  ha  observado mediante  DRX.  La 
formación  de  fases  cristalográficamente  a  la  francoanellita  y  taranakita  parecen  ser 
únicamente precursores de  fosfatos ácidos de aluminio, como se deriva de  la evolución 
térmica de los mismos. 
En  cuanto  a  la  morfología  y  tamaño,  también  se  han  encontrado  diferencias 
significativas con  la variación de  los parámetros de síntesis. Los  fosfatos más ácidos, de 
mayores tiempos de envejecimiento, forman partículas grandes en forma de placa. A pH 
4.8, a pesar de observarse placas, éstas están formadas a su vez por partículas primarias 
de  tamaño  nanométrico  (FMA10A).  Al  aumentar  la  temperatura  o  disminuir  el  pH  de 
síntesis las partículas crecen, observándose un notable aumento del tamaño de las placas 
hexagonales formadas (FMA10A‐T y FMA10A‐pH3). 
Los  fosfatos de  síntesis amorfos  son nanométricos presentando altos valores de 














de  manera  significativa  al  material  obtenido  mediante  precipitación.  En  términos 









Bajos  tiempos  de  envejecimiento  favorecen  la  formación  de  fosfatos  ácidos  de 
carácter  amorfo  constituidos  por  agregados  de  nanopartículas  con  elevada  superficie 
específica. 
El  aumento  en  el  pH  de  síntesis  disminuye  la  acidez  del  fosfato  y  aumenta  el 
carácter nanométrico y amorfo del mismo. Este hecho se observa también al aumentar la 
concentración  del NH4OH  empleado  y  al  disminuir  la  concentración  de  los  iones  en  la 
disolución de partida. 
El empleo de NaOH como agente precipitatante favorece la formación de fosfatos 
nanométricos,  con  elevada  superficie  específica,  y  de  carácter  amorfo, 
independientemente  del  tiempo  de  envejcimiento.  En  este  caso,  el  Na  disminuye  la 
temperatura  de  cristalización  mediante  la  formación  de  una  fase  líquida  de  fosfato 
sódico. A alta temperatura, el sodio queda incorporado en el material en forma de fosfato 
condensado de aluminio y sodio.  
El  control  exhaustivo  de  las  condiciones  de  precipitación  de  fosfatos  ácidos  de 
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Como se comentó en  la  introducción,  la sepiolita es una arcilla que debido a sus 
características  superficiales y estructurales, en especial  su elevada  superficie específica, 
tiene  la capacidad de  soportar diferentes compuestos orgánicos e  inorgánicos  sobre  su 
superficie[1].  
El objetivo de este capítulo de  la tesis es  la síntesis de nanopartículas de  fosfato 
monobásico de aluminio sobre fibras de sepiolita, con el fin de controlar su dispersión. De 
este modo,  se  intenta  obtener  un material  inorgánico  compuesto  nano‐nano  para  su 
posterior  incorporación,  como  aditivo  retardante  de  llama,  a  una  composición  de 
polímero. El  fosfato aportaría el carácter  retardante de  llama por dilución de  la mezcla 
combustible debido al agua liberada y a la formación de la capa de carbonilla por medio 
de la condensación de los fosfatos ácidos durante la exposición al fuego. Adicionalmente, 
la  sepiolita  mejoraría  las  propiedades  mecánicas  de  esta  capa  de  ceniza  además  de 
proporcionar  más  agua  mediante  los  procesos  de  deshidratación  que  sufre  con  la 
temperatura.  
  En  la figura 5.1 se presenta un esquema de  lo que se persigue con  la síntesis de 














Para  llevar  cabo  la  síntesis  heterogénea  del  fosfato  ácido  de  aluminio  sobre  la 
sepiolita  se  siguió  el  procedimiento  que  se  muestra  en  la  figura  5.2.  Se  dispersó  la 
sepiolita al 10 % y posteriormente al 7.5 % en agua desionizada mediante agitación de 
alta velocidad (mod. SL‐1, Lleal), según recogen las especificaciones para la dispersión de 
esta arcilla  (Fig. 3.5). Por otro  lado,  se preparó una disolución de Al(OH)3 en H3PO4, al 
igual que en  la  síntesis homogénea del  fosfato, manteniendo una  relación Al/P=1:3.  La 
suspensión de sepiolita se llevó a pH=2 para que al mezclarla con la disolución de fosfato 
no se produjera ninguna precipitación de fosfato de manera incontrolada debido a que, a 
este  pH,  la  mezcla  de  cationes  de  aluminio  y  de  aniones  fosfato  permanecen  en 






























Paralelamente,  se  realizó  otra  síntesis  empleando  el  mismo  procedimiento 
experimental  pero  introduciendo  un  paso  de  organofilización  del  material.  Teniendo 
presente  que  la motivación  del  trabajo  está  dirigida  a  la  introducción  del  polvo  en  un 
material polimérico se hace necesario el empleo de un modificante orgánico para permitir 
la  compatibilización  del  sistema  inorgánico  con  el  polímero.  El  esquema  del 
procedimiento experimental seguido se muestra en la figura 5.3. En este caso, se empleó 
2M2TH,  como  se describió en el  capítulo dedicado a  la metodología experimental. Por 
tanto,  una  vez  precipitado  el  fosfato  de  aluminio  se  añadió  el  organofilizante, 
previamente  disperso  en  agua,  y  se  dejó  16 horas  para  conseguir  la  incorporación  del 
mismo  al  sistema. Una  vez pasado este  tiempo,  se  filtró  y  se  lavó  con una mezcla 1:1 

























































































Debido  a  que,  como  se  ha mencionado  al  principio  de  este  capítulo,  es  preciso 
organofilizar el compuesto para poderlo incorporar en un material polimérico y a que no 
se  han  encontrado  diferencias  significativas  entre  los  dos  polvos  sintetizados,  la 
caracterización  que  se  muestra  a  continuación  se  centra  fundamentalmente  en  el 
compuesto que contiene 2M2TH. Aun así, en algunas técnicas concretas se presentarán 
los  resultados  de  ambos  compuestos,  con  el  fin  de  resaltar  la  influencia  que  tiene  el 
modificante sobre las características de los materiales. 
El  producto  obtenido  se  caracterizó  mediante  Análisis  Químico  empleando 
Fluorescencia de Rayos X. En la tabla 5.1 se presenta el porcentaje, en peso, de los óxidos 
de  los elementos analizados. Cabe decir que  la presencia de  los óxidos CaO, Fe2O3, K2O, 






composites.  La  relación  teórica  formulada  Sepiolita/FMA  fue  1:1.  Sin  embargo,  de  los 
porcentajes se deduce que  la  relación obtenida Sepiolita/FMA es 2:1,  lo que nos  indica 
que no  se ha  formado  todo el FMA dando un  rendimiento de  formación del mismo en 
torno al 50 % que se atribuye a que, como se vio en el capítulo anterior, no se forma en 


















se  puede  observar,  los  picos  de  difracción  tanto  de    SepFMA  como  de  la  muestra 
organofilizada corresponden a los de la sepiolita, aunque en ambos casos se observa una 
disminución de  la cristalinidad. Este hecho  se atribuye al carácter amorfo que posee el 















y 5.8  se presentan  los espectros de RMN en estado  sólido bajo giro en ángulo mágico 
(RMN‐MAS) de 29Si, 31P y 27Al.  
En el caso del 29Si  (Fig. 5.6) se muestran  los espectros de SepFMA‐OM y el de  la 
sepiolita de partida, que  se ha  tomado  como  referencia.   Como  se puede observar, el 
espectro  que  corresponde  a  la  sepiolita  de  partida  presenta  3  señales  claramente 
diferenciadas, típicas de esta arcilla[3,4]. Estas tres señales, situadas a ‐92.1, ‐94.6 y ‐98.2 
ppm, corresponden a los átomos de silicio ocupando posiciones próximas a los bordes, en 








respecto  a  la  de  la  sepiolita  de  referencia  es  aproximadamente  la mitad.  Este  hecho 
implica que el ruido presente sea, en el caso de la muestra SepFMA‐OM, el doble y que, 
por  tanto,  esta  señal  quede  incluida  en  el  ruido.  Esta  diferencia  de  resolución  entre 
ambos  espectros  se  atribuye  a  la  diferencia  de  cristalinidad  que  se  ha  observado 
anteriormente mediante difracción de  rayos X. Aun así, debido a  la  similitud de ambos 





  El espectro de RMN de  27Al  (fig. 5.7) presenta  tres bandas poco definidas y con 
baja  intensidad,  debido  al  carácter  amorfo  del  fosfato  como  se  ha  mencionado 
anteriormente.  Estas  bandas  se  encuentran  centradas  alrededor  de  40,  4  y  ‐14  ppm  y 






fosfatos  soportados  también  son amorfos, parecen estar algo más ordenados, como  se 
deduce de  la menor anchura de  las señales del espectro de RMN. La presencia de estos 















atribuye  al  carácter  amorfo que presenta el  fosfato  soportado. Debido  a  este  carácter 
amorfo y a  la necesidad de saber si el  fosfato soportado contiene  los grupos OH ácidos 
correspondientes, se realizó también el espectro de polarización cruzada de 1H (CP‐MAS), 
al  igual que en el  caso de  los  fosfatos  sintetizados mediante precipitación homogénea. 






















Cabe  resaltar  que  a  diferencia  de  la  caracterización  del  fosfato,  en  la  cual  se 
presentaron resultados de espectroscopía de IR, técnica que resultó muy apropiada para 
observar  la  acidez  de  los  fosfatos,  en  el  caso  de  las muestras  de  sepiolita‐fosfato  la 
técnica  no  permite  obtener  información  relevante  debido  a  que  las  vibraciones  de  los 
enlaces P‐O aparecen en la misma zona que las de los enlaces Si‐O. 
 
En  la  figuras  5.9  y  5.10  se  presentan  las  micrografías  de  MET  del  producto 
sintetizado  con  y  sin  organofilizante  respectivamente.  Como  se  puede  observar  en  la 
figura 5.9a,  las  fibras de sepiolita del compuesto SepFMA se encuentran dispersas y  las 
nanopartículas  de  fosfato  de  aluminio  se  encuentran  soportadas  sobre  ellas  de  forma 















dispersas  y  recubiertas  por  las  nanopartículas  de  fosfato.  (b)  Detalles  de  las  nanopartículas 
depositadas sobre las fibras de sepiolita. 
 
De manera análoga, en  la  figura 5.10a se observan  las nanopartículas de  fosfato 
del  compuesto  SepFMA‐OM  depositadas  sobre  las  fibras  de  sepiolita.  También  se 
distingue  el  recubrimiento  continuo  del  conjunto  SepFMA  por  el modificante  orgánico 
empleado. Además, en la figura 5.10b se muestra un detalle del extremo de las fibras en 
la  cual  se  observa  como  las  fibras  comienzan  a  formar  un  entramado  unidas  por  las 
nanopartículas de  fosfato. En este caso, el diámetro de partícula  se estima en unos 70 
nm. Al  igual que ocurriera en  la síntesis heterogénea sin organofilización y en  la síntesis 











Figura  5.10. Micrografías MET  del  compuesto  SepFMA‐OM.  (a)  Visión  general  de  las  fibras  de 




soporte  controla  la  dispersión  de  las  nanopartículas  formadas,  hecho  que  mediante 
síntesis homogénea resulta difícil debido a  la alta tendencia que  las partículas pequeñas 
tienen  a  aglomerarse.  Independientemente  de  emplear modificante  orgánico  o  no,  la 
dispersión de  las nanopartículas se consigue mediante el empleo de  la nanoarcilla como 
soporte.  Este  hecho,  es  de  relevante  importancia  a  la  hora  de  emplear  este  tipo  de 






cuales  están  formados  por  subunidades  de menos  de  10  nm,  incluso  en  la  muestra 
organomodificada. Como se ha explicado, la organofilización se llevó a cabo durante 16 h 









naturaleza  amorfa  del  fosfato  (como  se  ha  mostrado  en  la  figura  5.5)  además  de 





El  comportamiento  térmico  del  producto  obtenido  puede  servir  tanto  para  la 
identificación de las especies químicas presentes como para entender el comportamiento 
de éste en su uso como material ignifugante. 
En  la  figura  5.11  se  presentan  los  ATDs  y  TGs  de  mas  muestras  SepFMA  y  
SepFMA‐OM y de la sepiolita de referencia.  
Recordando  la  caracterización  del  fosfato  sintetizado  discutida  en  el  capítulo 





fosfato  polimérico.  Por  último,  aparece  un  pico  exotérmico  en  torno  a  800  °C  que 
corresponde la cristalización del fosfato. 
El  ATD  de  la  sepiolita  muestra  el  comportamiento  térmico  habitual  de  esta 
arcilla[6]. La curva de TG muestra cuatro pérdidas de peso. Las tres primeras, en torno a 
150°C, entre 150 y 350 °C y  de 350 a 550 °C corresponden a procesos de deshidratación 
de  la sepiolita. En concreto corresponden a  la pérdida de agua adsorbida,  la pérdida de 








ܯ଼݃ܵ݅ଵଶܱଷ଴ሺܱܪሻସሺܪଶܱሻସ · 8ܪଶܱ ՜ ܯ଼݃ܵ݅ଵଶܱଷ଴ሺܱܪሻସሺܪଶܱሻସ ൅ 8ܪଶܱ     (5.1) 
ܯ଼݃ܵ݅ଵଶܱଷ଴ሺܱܪሻସሺܪଶܱሻସ ՜ ܯ଼݃ܵ݅ଵଶܱଷ଴ሺܱܪሻସሺܪଶܱሻଶ ൅ 2ܪଶܱ                   (5.2) 
ܯ଼݃ܵ݅ଵଶܱଷ଴ሺܱܪሻସሺܪଶܱሻଶ ՜ ܯ଼݃ܵ݅ଵଶܱଷ଴ሺܱܪሻସ ൅ 2ܪଶܱ                                 (5.3) 
ܯ଼݃ܵ݅ଵଶܱଷ଴ሺܱܪሻସ ՜ 8ܯܱ݃ܵ݅ଷ ൅ 4ܱܵ݅ଶ ൅ 2ܪଶܱ                                               (5.4) 
 
  Como se puede observar en el ATD de la muestra SepFMA (Fig. 5.11a), los efectos 
que  aparecen  en  la  curva  se  deben  tanto  a  los  procesos  que  sufre  el  fosfato  como  la 
sepiolita. A temperaturas menores de 300 °C aparecen procesos endotérmicos solapados 
de deshidratación que se atribuyen tanto a las pérdidas de agua de la sepiolita como a las 




aumento  de  la  pérdida  de  peso  a  partir  de  esta  temperatura  (Fig.  5.11b).  El  pico  
exotérmico centrado en  torno a 330  °C aparece más  intenso debido a que se solapa el 
proceso de condensación del fosfato con  la descomposición del 2M2TH. Este proceso se 
produce  a  menor  temperatura  y  el  pico  es  más  ancho  que  en  el  caso  del  fosfato 
sintetizado mediante  la precipitación homogénea. La disminución en  la temperatura del 
proceso de condensación y que el mismo se produzca durante un rango de temperatura 
mayor, como  se deduce de  la mayor anchura del pico,  se atribuye a que el proceso  se 
produce de manera simultánea con  la deshidratación de  la sepiolita tanto en  la muestra 
sin modificar  como  en    la  organofilizada.  De  todos modos,  la  presencia  de  este  pico 











sepiolita  son  los  cambios  dimensionales  que  se  producen  con  el  aumento  de 
temperatura. Debido a que el material se incorpora posteriormente a una composición de 
polímero  se  hace  necesario  saber  cómo  afectarán  los  cambios  dimensionales  a  las 
propiedades térmicas del material compuesto, como se discutirá en el siguiente capítulo. 
En  la  figura  5.12  se  presenta  la  evolución  del  área  con  la  temperatura  de  la muestra 
SepFMA‐OM  registrada mediante microscopía  de  calefacción.    La  contracción  total  se 
encuentra en torno al 90 % y se produce mediante tres procesos. El punto en el cual  la 




un polímero no  superan  los  1000°C,  el  cambio dimensional de esta  carga  inorgánica  a 
incorporar no sería demasiado alto  (          ), llegando a valores de contracción máximos 
por debajo del 25%. Como se verá en el capítulo siguiente, éste es un aspecto que hay 




















producidos  en  el material.  De  acuerdo  con  los  datos  expuestos  en  la  caracterización 
mediante  ATD‐TG  y  los  procesos  de  deshidratación  que  sufre  la  sepiolita,  se  observa 
cómo  el  difractograma  de  la  sepiolita  calcinada  a  600  °C  corresponde  con  un  silicato 
magnésico cuya fórmula es Mg8Si12O30(OH)4. El producto de calcinación a 900 °C muestra 
un difractograma de  características bastante  amorfas.  La parte  amorfa  se  corresponde 







Figura  5.13. Difractogramas  de  rayos  X    de  la  sepiolita  a  temperatura  ambiente  (TA)  y  de  los 
productos procedentes de las calcinaciones a 600 y 900 °C. 
 
En  la  figura 5.14  se presentan  los difractogramas de  la muestra SepFMA‐OM   a 
temperatura ambiente y de los productos calcinados a 600 y 900 °C. Como se comentó en 
la  caracterización  del  producto  de  síntesis,  los  picos  presentes  en  el  difractograma 
recogido a  temperatura ambiente corresponden con  los de  la sepiolita de  referencia. A 
medida que aumenta  la temperatura de calcinación,  la sepiolita funcionalizada presenta 
una  estructura  bastante  amorfa  formada  por  el  silicato  de magnesio  observado  en  la 
muestra de referencia (Mg8Si12O30(OH)4). Esta fase viene acompañada por un fosfato de 
aluminio  (AlPO4),  cuyo  grado  de  cristalinidad  no  es  posible  establecer  por  observarse 
también la presencia de los restos de silicato. Aún así, parece que a esta temperatura se 




ajustan  a  tres  patrones  de  difracción.  Dos  de  ellos  corresponden  a  dos  patrones  de 




ortofosfato de magnesio  (Mg3(PO4)2). El bajo  grado de  cristalinidad de  la muestra está 
relacionado con el carácter amorfo del residuo de sepiolita.  
La  inesperada presencia de  fosfato de magnesio  en  la muestra  se  atribuye  a  la 
sepiolita. Según se explicó en el  procedimiento experimental, la dispersión de sepiolita se 




Mg8Si12O30(OH)4(H2O)4·8H2O + xH+   





















tanto a 600 como a 900 °C,  la  fase orto‐ del  fosfato de aluminio  (AlPO4). El espectro de 
27Al muestra una señal bien resuelta centrada a 39.2 ppm, como se acaba de comentar, 
que  corresponde  al AlPO4.  La  señal de  31P  centrada en  ‐29.5 ppm, que está  resuelta  a 
ambas  temperaturas  corresponde  con  el  grupo  PO43‐,  como  se mostró  en  el  capítulo 
anterior y se asigna también al AlPO4. Como se acaba de comentar, a 900 °C el espectro 
de 27Al presenta una única banda, mientras que en el caso del 31P se ha visto la presencia 
de  otro  tipo  de  grupo  fosfato  que,  por  lo  tanto,  no  es  de  aluminio. Como  se  ha  visto 
mediante DRX, la muestra contiene fosfato de magnesio, por lo que la señal de P situada 
a  ‐0.2 ppm  se atribuye a  los grupos  fosfato presentes en el ortofosfato de magnesio[9].  
Además de estas señales, en el espectro de 31P se observa una asimetría en la señal de ‐







Figura 5.15. Espectros de RMN de  la muestra SepFMA‐OM calcinada a 600 y 900  °C.  (a)  31P.  (b) 
27Al. Las bandas de resonancia laterales se encuentran marcadas con un *. 
 
En  la  figura  5.16  se muestran  las micrografías  obtenidas mediante MET  de  la 
muestra SepFMA calcinada a 900 °C. En la figura 5.16a se pueden distinguir las fibras de 
sepiolita recubiertas por una capa homogénea de fosfato de aluminio y no se diferencian 
las  nanopartículas  individuales.  Esta  capa  de  fosfato  parece  interconectar  las  fibras  de 
sepiolita  formando una red tridimensional del silicato. En  la  figura 5.16b se muestra un 
detalle  de  una  fibra  recubierta  en  la  que  se  puede  distinguir  perfectamente  la  fibra 
debajo del recubrimiento. El grosor de la fibra de sepiolita se estima en unos 20 nm y el 
recubrimiento de fosfato presenta diferente grosor dependiendo de la zona. En cualquier 
caso, el  recubrimiento  tiene un  grosor estimado de 17 nm en  la parte más  gruesa del 
mismo.  


























El  empleo  de  hidróxido  amónico  a  nivel  industrial  causa  muchos  problemas 
derivados  de  los  vapores  que  desprende  y  de  la  dificultad  en  el  tratamiento  de  los 
residuos para  su posterior eliminación. Por esta  razón, en  las plantas de producción  se 
suele optar por emplear otro tipo de bases como son el NaOH o el KOH. El problema que 
esto  puede  conllevar  es  que  las  especies  que  van  quedando  en  disolución  puedan 
interferir en la reacción de precipitación deseada.  
El escalado de un proceso para  llevarlo a nivel  industrial puede  significar que  la 











la  cual puede afectar a  las propiedades del material al aumentar  la  temperatura. En  la 
figura 5.17 se presenta el diagrama de equilibrio de fases correspondiente al subsistema 
binario  (NaPO3)3‐Na3PO4  del  sistema Na2O‐P2O5,  en  el  cual  se  observa  que  la  primera 
formación  de  líquido  se  produce  a  490  °C.  La  poca  cantidad  de  sodio  que  pueda 
permanecer en  la muestra de SepFMA puede dar  lugar a  la formación de estos fosfatos 












  Con  el  fin  de  estudiar  cómo  puede  afectar  el  agente  precipitante  a  la 
funcionalización de  la  sepiolita  con  fosfatos  ácidos de  aluminio  se  sintetizó  la muestra 
SepFMA‐OM siguiendo un procedimiento experimental análogo al que se ha expuesto y 


























  Al  igual que ocurre en el caso de  la síntesis anterior, el difractograma de rayos X 
del  compuesto  SepFMA‐OM‐Na  (Fig.  5.18)  muestra  los  picos  correspondientes  a  la 
sepiolita de partida,  lo que  indicaría que con el cambio de agente precipitante se sigue 
formando  un  fosfato  amorfo.  En  este  caso,  además,  parece  que  la  estructura  de  la 
sepiolita  se  ve más  afectada que  en  el  caso de  emplear NH4OH,  como  se deriva de  la 
















con  polarización  cruzada  de  1H  y  de  27Al  de  de  la  muestra  SepFMA‐OM‐Na. 
Adicionalmente  se muestran  los  espectros del  la muestra  SepFMA‐OM para  facilitar  la 
interpretación. 




caso de  la muestra precipitada  con NaOH, presenta hombros, que  indican que en este 
caso  la  sepiolita  se  ha  visto más  afectada  por  el  tratamiento  químico  que  en  el  caso 
anterior.  
En el caso de las señales de 31P con polarización cruzada, se puede observar cómo, 






Por  último,  las  señales  de  27Al  coinciden  para  ambas  muestras  indicando  la 






En  las  micrografías  obtenidas  mediante  MET  de  la  muestra  SepFMA‐OM‐Na      
(Fig. 5.20) se observa cómo, en este caso,  las  fibras  también se encuentran  recubiertas 
por  las  nanopartículas  de  fosfato,  aunque  las  nanopartículas  parecen  encontrarse más 
aglomeradas  (Fig.  5.20a).  A  pesar  de  la  aparente  mayor  aglomeración  de  las 
nanopartículas  de  fosfato,  en  la micrografía  5.20b    se  puede  ver  cómo,  al  igual  que 
ocurriese  para  el  fosfato  soportado  empleando  como  agente  precipitante  el  NH4OH, 
también  se observa que  las nanopartículas, que  tienen un diámetro en  torno a 70 nm, 
están formadas en realidad por nanodominios con diámetros alrededor de 10‐20 nm. 
 










5.21 se muestran  las curvas de ATD y  las variaciones de área con  la temperatura,  junto 
con las imágenes obtenidas a 1240 °C mediante microscopía de calefacción de la muestra 
SepFMA‐OM‐Na en  comparación  con  la muestra  sintetizada  con NH4OH  (SepFMA‐OM). 
Los ATDs de ambas muestras (Fig. 5.21a) son similares, presentando, en los dos casos, los 
picos correspondientes a  los procesos de deshidratación y cristalización de  la sepiolita y 
del  fosfato  comentados  anteriormente  (Fig.  5.  11).  Tanto  el  pico  de  condensación  del 






compuesto  sepiolita‐fosfato  empleando  NaOH  como  agente  precipitante  comienza  a 
contraer de forma acusada a partir de 800 °C. En torno a 1240 °C la pieza funde, como se 
observa en  la  fotografía adjunta. En el  caso de  la muestra  sintetizada  con NH4OH, que 





contracción  hasta  unos  950  °C,  donde  vuelve  a  contraer.  A  1240  °C,  en  este  caso  la 
muestra, a pesar de haber contraído un 80 %, no funde. Tanto el hecho de que funda  la 
muestra, como el de que no se frene la contracción, como ocurre en el caso de la muestra 
sin Na,  se atribuye a que el Na  forma  la  cantidad de  fase  líquida  suficiente  como para 
ayudar al proceso de contracción del material, que finalmente termina deformando.  A la 
temperatura  establecida  como  temperatura  de  trabajo  del  material  en  presencia  de 
fuego, en torno a 1000 °C, se observa como la muestra con sodio contrae más de un 50 % 






la  temperatura  y  fotografías  obtenidas mediante microscopía  de  calefacción  a  1240  °C  de  las 
muestras SepFMA‐OM y  SepFMA‐OM‐Na. 
 
Mediante DRX  también  se  encontraron diferencias  significativas  en  la  evolución 
térmica de los fosfatos soportados sobre sepiolita (Fig. 5.22). A 600 °C, los picos presentes 
corresponden al  silicato procedente de  la arcilla y  se empiezan a ver  también  los picos 









de  aluminio  cristalinos,  el  empleo  del NaOH  provoca  la  que  la  única  fase  distinguible 


























La  interpretación  del  espectro  de  31P  parece  indicar  que mayoritariamente  se 
forma el fosfato de magnesio. Los resultados del análisis químico realizado al compuesto 
mostró que en la composición sí existe una importante presencia de fósforo y de aluminio 
y  que,  además,  los  porcentajes  son  del  orden  de  los  observados  para  la  muestra 

























Figura  5.24.  Deconvolución  de  las  señales  de  RMN  de  31P  de  las  muestras  SepFMA‐OM  (a)  y 
SepFMA‐OM‐Na (b)  
 
  La  confirmación  de  la  presencia  de  la  fase  líquida  se  obtiene  también  de  la 
microscopía de  transmisión. En  la  figura 5.25  se presenta  la micrografía de  la muestra 
SepFMA‐OM‐Na calcinada a 900 °C. Al  igual que ocurriese con  las muestras sintetizadas 
con NH4OH, en este caso también se distinguen las fibras envueltas por un recubrimiento 
de  fosfato  (A). Por otro  lado, se puede distinguir una gran cantidad de  fase  líquida que 
moja la estructura, debido a la presencia del sodio (B). 
 









Como  se  ha  visto  en  el  desarrollo  de  este  capítulo,  la  síntesis  heterogénea  de 
fosfatos  ácidos  de  aluminio  sobre  sepiolita  favorece  el  control  de  la  dispersión  y  del 




parte  del  fosfato  reacciona  con  el Mg2+  lixiviado  de  la  arcilla,  formando  un  fosfato  de 
magnesio,  que  como  se  verá  en  el  siguiente  capítulo,  no  parece  interferir  en  las 
propiedades finales del material. El hecho de que no se forme el metafosfato de aluminio, 
parece indicar que al estar las partículas soportadas a lo largo de las fibras, no se favorece 
la  formación de  ciclos de  tres unidades de  fosfato, mientras que  sí  se  ve  favorecida  la 
polimerización  del  fosfato  de manera  lineal,  lo  que  daría  lugar,  en  general,  a  cadenas 
monodimensionales de fosfato mediante  la reacción de condensación. De ahí se explica 
que, mediante DRX, se observe la fase AlPO4, que correspondería a fosfato de aluminio en 







La presencia de  los grupos OH ácidos del precursor de  fosfato,  favorecería entonces  la 
formación de las cadenas poliméricas mediante las reacciones de condensación.  
Teniendo en  cuenta  los productos de  solubilidad del AlPO4  y del Mg3(PO4)2 que 
son 9.84x10‐21 y 1.04x10‐24 respectivamente, la formación del fosfato de magnesio estaría 
favorecida frente a la del de aluminio. Esta sería la razón por la cual, pese a haber mayor 
cantidad de  iones Al3+ en disolución que de Mg2+  lixiviados, se produzca  la precipitación 





amónico.  La  precipitación  con  NH4OH  favorece,  por  el  contrario,  la  cristalización  del 
ortofosfato de aluminio (AlPO4).  
En  cuanto  a  la  síntesis  con  NaOH  se  ha  visto  como  en  este  caso  también  se 
consigue la dispersión de las nanopartículas sobre las fibras de sepiolita y el control de su 
tamaño y, al  igual que en el caso de  la muestra sintetizada con NH4OH, están  formadas 
por nanodominios de menos tamaño. En este caso,  la cantidad de fase  líquida generada 
durante  el  tratamiento  térmico  acelera  la  contracción  de  la  muestra,  con  los 
consiguientes  problemas  que  se  pueden  dar  al  incorporarse  dentro  de  un  material 
compuesto.  Además,  como  se  ha mencionado,  el  NaOH  favorece  la  cristalización  del 
ortofosfato de magnesio y dificulta la del ortofosfato de aluminio.  
 
5.5. Formación  del  recubrimiento  cerámico  de  fosfato  de  aluminio  sobre  la 
sepiolita. 
 
La  microscopía  electrónica  de  transmisión  ha  permitido  observar  cómo  los 
agregados de nanopartículas precipitan, de  forma bastante dispersa, sobre  las  fibras de 
sepiolita  (Fig  5.10).  El  fosfato  ácido  soportado  sobre  la  sepiolita  evoluciona  con  la 
temperatura  hacia  la  formación  de  un  recubrimiento  cerámico  sobre  las  fibras.  Este 






(Fig.  5.26b).  Los  agregados  nanoparticulados  de  fosfato  soportados  sobre  las  fibras  de 


















tratamiento  térmico.  (b)  Esquema  simplificado  de  formación  del  recubrimiento  cerámico  de 
fosfato de aluminio sobre las fibras de sepiolita. 
 
Como  se ha podido observar en  las micrografías de  los compuestos  sintetizados 
SepFMA‐OM y SepFMA‐OM‐Na  (Fig. 5.10 y 5.20)  los agregados de nanopartículas no se 
encuentran  distribuidos  de  manera  uniforme  sobre  las  fibras  de  sepiolita.  En  las 






que el  recubrimiento  formado  sí es bastante uniforme  y en ambos  casos  se encuentra 








con  respecto  a  los  que  ocurren  en  estado  gas  o  líquido,  debido  a  que  los  enlaces 
restringen  fuertemente el movimiento y  sólo  las vibraciones  térmicas permiten que  los 
átomos  se  muevan.  El  coeficiente  de  difusión  viene  determinado  por  la  siguiente 
ecuación:  






es  la  constante  de  los  gases  y  T  la  temperatura.  Según  esta  ecuación,  a medida  que 












que aumenta  la  temperatura va aumentando  la cantidad de  fase  líquida presente en  la 
muestra.  Esta  fase  líquida,  moja  la  superficie  de  la  sepiolita  y  asiste,  por  tanto,  la 
migración  de  las  nanopartículas  a  lo  largo  de  las  fibras.  En  este  sentido,  la migración 
estaría  producida  por  procesos  de  difusión  que  adicionalmente  son  ayudados  por  la 
presencia de fundido. 
La muestra  SepFMA‐OM‐Na  contiene mayor  cantidad  de  sodio  que  la muestra 




electrónica  de  transmisión  de  la  muestra  SepFMA‐OM‐Na  calcinada  a  600  °C.  En  la 
primera de ellas  (a) se presenta una micrografía general del  fosfato soportado sobre  la 
sepiolita. En la micrografía (b) Un detalle de la zona marcada en la imagen (a) en la que ya 
se distingue  la fase  líquida y  las nanopartículas. Acercándonos más a  la zona (imagen (c) 
se  observan  las  nanopartículas,  de  diferentes  tamaños.  La  diferencia  de  tamaños  se 
deriva de la coalescencia que se está produciendo entre ellas. Además, se observa como 
estas nanopartículas  se encuentran embebidas en  la  fase  líquida que asiste al proceso. 
Por último, en  la micrografía  (d)  se observan  tanto algunas nanopartículas que no han 
































otros  agregados  queda  descartada.  Según  esta  hipótesis,  los  agregados    deben  ir 
rompiéndose para que se vaya produciendo  la migración por  la superficie de  las  fibras, 
mediante difusión asistida por la fase líquida formada. 
Como  se ha  comentado, estos  fenómenos de migración y  coalescencia han  sido 
estudiados  en  metales  soportados  y  se  basan,  en  general  en  procesos  de  Ostwald 








rotura  de  los  agregados  y  la migración  de  las  partículas  primarias  hacia  la  superficie 
también se atribuyen a la agitación térmica y a la fase líquida formada. 
Como  se  recogió en  los  resultados del  análisis químico  realizado  a  las muestras 
precipitadas con NaOH, la cantidad de Na presente implica que se forme demasiada fase 
líquida  que  termina  mojando  todo  el  sistema.  En  cambio,  la  cantidad  de  alcalinos 




para  la  formación  del  recubrimiento  cerámico  de  fosfato  sobre  la  sepiolita  durante  el 




sepiolita  (A), éstos  tienden a  irse extendiendo debido a  la agitación  térmica provocada 
por  la temperatura y con ayuda de  la fase  líquida. Esta fase  líquida que se va formando 
asiste  la  migración  de  las  nanopartículas  primarias  a  lo  largo  de  las  fibras  (B). 










































100  ‐  900  5 
‐  100  500  21 
‐  100  900  49 
 




caracterizan  por  presentar  conectividad  entre  las  fibras,  como  se  observó  en  la  figura 
5.16). Este entrecruzamiento explicaría el  incremento en  la  resistencia mecánica de  las 
probetas. 
               















las  nanopartículas,  como  es  la  elevada  aglomeración,  produciendo  nanopartículas 
dispersas, incluso en monocapa, sobre las fibras inorgánicas. Además, de esta manera se 
consigue disminuir el tamaño de partícula. Al  igual que en el caso de  las nanopartículas 
sintetizadas  de  forma  homogénea,  en  este  caso  las  partículas  también  se  encuentran 
formadas por nanodominios de pequeño tamaño. 




fosfato.  Además,  las  fibras  recubiertas  forman  estructuras  tridimensionales  entre  ellas 
mediante uniones de fosfato.  
El  agente  precipitante  afecta  de  manera  importante  al  producto  obtenido. 
Mientras que el NH4OH  favorece  la cristalización del  fosfato de aluminio, el empleo del 
NaOH  favorece  la  cristalización  del  fosfato  de  magnesio  y  parece  impedir  la  del  de 
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Como  se  vio  en  la  introducción  de  este  trabajo  de  tesis,  el  estudio  de  la 




En  este  trabajo,  enmarcado  en  el  proyecto  CENIT‐DOMINO,  se  colaboró  con  la 
empresa TOLSA en el desarrollo del fosfato ácido de aluminio soportado  sobre sepiolita. 



















Los  copolímeros  de  etilen‐vinil  acetato  (EVA)  son  uno  de  los  polímeros  más 





primer  paso  (300‐350  °C),  dando  lugar  a  un  polieno  insaturado.  La  segunda 
descomposición conlleva  la ruptura aleatoria de  las cadenas, formando especies en fase 
vapor como buteno y etileno  (≈430  °C). Durante  la degradación  térmica, el polímero se 
reticula de  forma  rápida que parece  ser un proceso autocatalítico. Estas  reacciones de 
reticulación  conducen  a  la  formación  de  una  capa  protectora  que  limita  el  acceso  del 
oxígeno al resto del material e impide que el combustible fluya a la fase gas[4].  
El  hidróxido  de  aluminio  (ATH)  es  uno  de  los  retardantes  de  llama más  usados 
tanto en formulaciones basadas en EVA como en otras poliolefinas[5] pero implica que el 
nivel  de  carga  a  incorporar,  para  conseguir  los  efectos  ignífugos  deseados,  sea  del 
entorno  del  60%,  que  como  se  comentó  en  el  capítulo  introductorio  se  traduce  en 
pérdida  de  la  flexibilidad  de  los  productos  finales,  disminución  de  las  propiedades 
mecánicas y en problemas durante la incorporación al material polimérico[2].  Además de 
compuestos  EVA/ATH  en  los  últimos  años  son  muchos  los  trabajos  en  los  cuales  se 
incorporan nanoarcillas, especialmente montmorillonita, a  las formulaciones poliméricas 
[6–8] debido a que mejoran las propiedades ignífugas de los composites.  
Las  importantes mejoras que se producen debido a  la presencia de  las arcillas en 
los nanocompuestos sólo son posibles cuando éstas se encuentran bien dispersas en  la 
matriz polimérica. Por esta  razón,  la organomodificación de  la nanoarcilla con el  fin de 
mejorar  la  compatibilidad  con  las matrices  se  convierte  en  un  proceso  primordial.  Por 
ello,  en  capítulo  5  se  abordó  la  preparación  de  la  sepiolita  funcionalizada  y 






permite  evaluar  la  inflamabilidad  de  un  material  mediante  la  medida  de  diferentes 
parámetros.  Uno  de  estos  parámetros  es  el  valor  máximo  de  calor  liberado.  Una 
disminución en este valor  implica una  reducción de  la cantidad de volátiles  inflamables 




en  las  propiedades  ignífugas  del material.  Esta  reducción,  que  según  la  literatura[9–11] 
aumenta  con  el  contenido  de  arcilla,  suele  estar  acompañada  de  una  mejora  en  la 
estabilidad de  la  capa de  carbonilla  formada durante el ensayo de  cono  calorimétrico. 




provocando una disminución en  la  velocidad de pérdida de masa  y en  la  velocidad de 
liberación de calor.  
Otro  efecto  provocado  por  las  arcillas  está  relacionado  con  un  cambio  en  la 
viscosidad  del  polímero  durante  la  combustión[11,12].  Este  cambio  de  viscosidad  se 
relaciona  con  los  fenómenos de entrecruzamiento y  la presencia de  la arcilla en  sí,  los 





El  comportamiento  al  fuego  de  un  material  polímero  no  puede  ser  evaluado 
completamente  por  la  simple  determinación  de  algunos  parámetros  en  el  laboratorio. 
Fuego y combustión son procesos sumamente complejos y al menos deberían tenerse en 
cuenta cuatro aspectos, que están  interrelacionados en el proceso total de combustión. 
Estos aspectos  son  la  ignición,  la velocidad de propagación de  la  llama,  la velocidad de 
desprendimiento de calor y la formación de humos y gases, contribuyendo todos ellos a la 
combustión y a los peligros asociados con el fuego.  
A  consecuencia  de  la  naturaleza  compleja  y  la  poca  reproducibilidad  de  un 
incendio,  existen  muchas  técnicas  para  estimar  la  inflamabilidad  de  los  materiales 
poliméricos, concentrándose cada una de ellas en ciertas características del proceso de 
combustión.  La  valoración  del  retardo  a  la  llama  generalmente  se  realiza  utilizando 




nacionales  e  internacionales. Así  pues  existen  tres  categorías  diferentes  de  ensayos:  a 
pequeña escala, en  los que una pequeña cantidad de muestra se quema y se observa el 
comportamiento de la combustión; a media escala, que incluye tests en túneles y paneles 
radiantes  y  a  gran  escala,  con  experimentos  que  se  llevan  a  cabo  en  habitaciones 
acondicionadas y que proporciona la mejor reproducción de una situación de fuego real. 
Aunque  los ensayos a gran escala son  los que dan resultados más representativos de un 
incendio,  son  los más  caros, ya que precisan  instalaciones y equipos muy específicos y 
además de difíciles de controlar requieren largos periodos de tiempo, por lo que los tests 
a pequeña y media escala son los más ampliamente utilizados. 
El objetivo de  los ensayos en  los que se utilizan  tests de  laboratorio consiste en 
determinar si el producto o material  retardante al  fuego cumple ciertos  requisitos para 












un  21 %  de O2,  los materiales  con  un  índice  LOI  por  debajo  de  21  se  clasifican  como 
combustibles,  mientras  los  que  lo  poseen  por  encima  de  21  se  consideran  auto‐
extinguibles[11]. Durante el ensayo, la probeta se introduce en una atmósfera controlada, 












Este  método  incluye  varios  ensayos  aunque  el  que  se  emplea  con  mayor 
frecuencia es el UL94 V, en el cual se mide la igniciabilidad y la propagación de la llama de 
una muestra  colocada  en  sentido  vertical  expuesta  a  una  pequeña  llama.  Según  este 
método,  los materiales  se  clasifican  comúnmente en V‐0, V‐1  y V‐2  y esta  clasificación 
depende  del  tiempo  promedio  de  autoextinción,  de  la  duración  de  una  posible 
incandescencia después de apagarse y del eventual goteo[13]. En la figura 6.2 se muestra 




















NIST  (National  Institute  of  Standars  and  Technology)  que  ha  ganado  rápidamente 
popularidad  entre  la  comunidad  científica.  Además,  también  es  una  herramienta 
empleada  en  ingeniería  de  protección  contra  el  fuego  debido  a  que  permite  predecir 
resultados en ensayos a gran escala. El principio básico de este ensayo está basado en la 
medida de  la disminución de  la cantidad de  la concentración de oxígeno en  los gases de 













V‐0  ≤10 s  ≤30 s  No 
V‐1  ≤30 s  ≤60 s  No 





































Además de estas  técnicas de  caracterización específicas para ensayos de  fuego, 
también  se  aplica  en  la  caracterización  de  este  tipo  de  materiales  una  técnica  muy 
empleada que  sí  resulta más  familiar,  el  análisis  termogravimétrico, mediante  el  cual, 




  Por  tanto,  y  como  se ha expuesto  al principio de este  capítulo,  se expondrán  a 
continuación  los  resultados más  relevantes  obtenidos  de  la  incorporación  del  fosfato 
ácido de aluminio,  soportado  sobre  la  sepiolita, a un  compuesto polimérico basado en 
EVA.  En  el  procedimiento  experimental  se  presentarán  los materiales  empleados    y  la 
metodología seguida tanto en la preparación de los composites como las condiciones en 


















La preparación de  los composites y  la medida de  las propiedades mecánicas que 
se mostrarán en este  capítulo ha  sido  realizada por CIDAUT.  Las propiedades  ignífugas 
han sido evaluadas por GENERAL CABLE. 




Las  propiedades mecánicas  como  los  ensayos  de  tracción  y  determinación  del 
módulo a diferentes porcentajes de deformación se han determinado a partir del material 























en  un  compuesto  basado  en  EVA.  Posteriormente  se  presentan  los  resultados 











Para estudiar  la  influencia que tiene el fosfato soportado sobre  la sepiolita en  las 
propiedades,  tanto  mecánicas  como  ignífugas  de  los  materiales  compuestos,  se 










  En  la  tabla  6.2  se  presentan  los  valores  del  módulo  de  rotura  (CR)  y  del 
















En  la figura 6.4 se presentan  las curvas de velocidad de  liberación de calor (HRR) 








Las  propiedades  ignífugas  de  los materiales  compuestos,  valores  de  tiempo  de 
ignición,  liberación  total  de  calor  (THR)  y  valor máximo  de  calor  liberado  (PHRR),  se 




presenta  el  EVA  y  están  dentro  de  lo  esperado  para  materiales  compuestos                   
EVA‐nanoracilla[15]. 
Tabla 6.3. Propiedades ignifugas de los materiales compuestos 12FS y 12FS‐Na. 
  tign (s)  THR (MJ/m2)  PHRR (KW/m2) 
12FS  24  186 ±7  430 ±30 




En  la  bibliografía  existen  multitud  de  trabajos  que  estudian  las  propiedades 
mecánicas  e  ignífugas  de  los  materiales  compuestos,  pero  no  tantos  en  los  que  se 
ensayen materiales sin la carga principal ignifugante, como es el ATH, para ver cuál es el 
trabajo que desempeña la arcilla.  
En  la  revisión  realizada  por  Kiliaris  y  colaboradores[13]  se  encuentra  que  los 
materiales  compuestos  por  EVA  y    5  %  de  montmorillonita  organofilizada  presentan 
valores de PHRR de 780 y 630 KW/m2 para  las mismas condiciones de flujo aplicado que 
en  nuestro  caso  (50  KW/m2)  que  son  superiores  a  los  presentados  en  el  caso  de  la 
muestra  12FS.  La  muestra  12FS‐Na  queda  al  límite.  La  incorporación  de  un  5  %  de 
nanotubos de carbono da valores del pico de HRR de 405, el cual se asemeja más al que 






12FS  se  llega  a  valores de 800s. En  cualquier  caso,  los polímeros de EVA,  sin  adictivos 

























Lo que ha ocurrido es que parte del  compuesto  se ha  segregado del  resto debido a  la 
formación del líquido. 
 









Como  ya  se  comentó en el  capítulo 5,  la  síntesis empleando NaOH  genera  fase 
líquida  a  partir  de  490  °C,  como  se mostró  en  el  diagrama  binario  presentado  en  la      
figura 5.17. 
En  la  figura  6.8  se  presentan  las micrografías  obtenidas mediante MEB  de  los 
residuos    de  los  composites  12FS  y  12FS‐Na mostrados  en  la  figura  6.6  con  el  fin  de 
comparar la muestra que no contiene sodio con la que genera fase líquida. Fijándonos en 
las micrografías  superiores,  a menor magnificación,  se  observa  como  aparentemente 
ambos  residuos  presentan  una  alta  cohesión  entre  las  partículas.  En  las micrografías 
inferiores, realizadas con mayor magnificación, se distinguen mejor las fibras de sepiolita 
en ambos casos. Como  se puede observar, el  residuo del composite 12FS presenta una 
alta  cohesión  entre  las  partículas.  Este  hecho  se  traduce  en  una  disminución  de  la 
porosidad superficial que ayuda a estabilizar la capa de carbonilla debido a que los gases 


















































Como  se  ha  mostrado  en  este  apartado,  las  propiedades  mecánicas  de  los 




también  en  estas  propiedades  mecánicas,  produciéndose  un  empeoramiento  de  las 
mismas  al  aumentar  la  presencia  del  alcalino.  Como  se  comentó  en  el  capítulo  5,  la 




no  contiene  Na  presenta  una  superficie  con  una  alta  cohesión  entre  las  partículas, 










el  responsable  del  aumento  en  la  estabilidad  de  la  capa  de  carbonilla.  Cuando  el 
contenido  en Na  es  elevado,  se  observa  cómo  la  cantidad  de  fase  líquida  formada  es 
suficientemente grande como para que se segregue de  la muestra,  lo que en el caso de 
cables  reales  se  traduciría  en  problemas  de  goteo muy  perjudiciales  para  el  carácter 
retardante  de  llama.  Al  introducir  Na,  la  superficie  tiende  a  cerrarse,  dificultando  la 
liberación de los gases generados y forzando que la capa superficial se deprenda del resto 










Como  ya  se  comentó  en  la  introducción  la  incorporación  de  ATH  se  vuelve 
necesaria  para  la  mejora  de  las  propiedades  ignífugas.  Por  tanto,  el  desarrollo  de 
composiciones con carácter retardante de llama precisa de la sinergia que puede aportar 
cada una de las cargas inorgánicas introducidas. Se ha visto cómo el fosfato soportado sí 
mejora  las propiedades mecánicas del  composite. Además,  la estructura  tridimensional 
que  se  genera  (como  se  vio  en  el  capítulo  5)  aporta  el  carácter  ceramificable  que  se 
traduce  en mejoras  en  la  estabilidad  de  la  capa  de  carbonilla  generada  durante  los 
ensayos  de  cono  calorimétrico.  Los  altos  contenidos  en  Na  no  benefician  esta 











prescindir  del  ATH,  se  estudió  la  influencia  que  tiene  la  incorporación  del  fosfato 
soportado en  las propiedades de  los materiales compuestos basados en EVA+ATH. Para 
ello  se  formularon  composiciones  con  diferentes  proporciones  de ATH/FS,  que  se  han 
denominado 3FS‐ATH, 6FS‐ATH  y 12FS‐ATH  y que  contienen 3, 6  y 12 % de  fosfato de 
aluminio  soportado  sobre  sepiolita  con  respecto  a  la  composición  total  del  material 
compuesto respectivamente. Además, los resultados se han comparado con una muestra 
que contiene un 6 % se sepiolita (6S‐ATH). 
Los  resultados de  los ensayos a  tracción de  los composites  (tabla 6.5) muestran 
que  todos  los materiales cumplen  los  requerimientos en cuanto a carga a  rotura y que 
únicamente  la muestra  6FS  cumple  la  exigencia  en  alargamiento  aunque  las  otras  dos 
muestras que contienen FS presentan valores muy próximos a  los exigidos. La muestra 
que no contiene fosfato (6S) presenta un valor menor de alargamiento que  las que sí  lo 





















en  función  del  tiempo  obtenidas  durante  el  ensayo  de  cono  calorimétrico  de  los 
nanocompuestos  3FS‐ATH,  6FS‐ATH,  12FS‐ATH  y  de  las  referencias  6S‐ATH  y  EVA‐ATH. 
Como se puede observar, los valores de HRR alcanzados en todos los nanocomposites son 
menores  que  en  el  caso  del  compuesto  de  referencia  EVA‐ATH.  Además,  el 
comportamiento  de  combustión  difiere  significativamente  si  se  compara  el  de  los 











pico  de  de  la  velocidad  de  calor  es  inferior,  en  todos  los  casos,  al  de  la muestra  de 










  tign (s)  THR (MJ/m2)  PHRR (KW/m2) 
EVA‐ATH  50  104 ±5  221 ±15 
6S‐ATH  93  109 ±5  161 ±8 
3FS‐ATH  80  118 ±5  111 ±5 
6FS‐ATH  71  138 ±5  130 ±6 





fosfato  (6S‐ATH  y  6FS‐ATH)  (Fig.  6.11b).  Como  se  puede  observar  (Fig.  6.11a),  la 
incorporación  del  ATH  a  la  formulación  disminuye  de  manera  muy  significativa  la 
liberación de  calor durante  todo el ensayo. Además,  se observa el  retardo del proceso 
pasando que tiempos de combustión de 800 s a valores de 1500 s. La  incorporación del 
fosfato a  la sepiolita mejora  también  la resistencia al quemado del material compuesto 









Cardenas  y  colaboradores[6]  publicaron  recientemente  el  comportamiento 
mecánico  e  ignífugo  de materiales  compuestos  basados  en  EVA  y  a  los  cuales  se  les 









Como  se  puede  observar,  todos  las  formulaciones  descritas  en  el  trabajo  de 
Cárdenas[6] mejoraban de manera  significativa el  comportamiento de  los  composites al 








En el caso del  trabajo desarrollado por Wu[17], en el cual  introducen grafito a  la 




amónico  o  sílice,  entre  otras  cargas,  no  se  consigue  rebajar  ninguno  de  los  valores 
obtenidos en este trabajo.  
  En  la  figura  6.13  se puede observar que  la  estabilidad de  la  capa de  carbonilla 
formada en los materiales compuestos después del ensayo de cono calorimétrico mejora 

























Los  residuos  de  cono  calorimétrico  correspondientes  a  los  nanocompuestos      
3FS‐ATH y 12FS‐ATH se observaron mediante microscopía electrónica de barrido, tanto en 
superficie como en  la parte  interna (Fig. 6.14). En todas  las micrografías se observan  las 
fibras  de  sepiolita  recubiertas  y  las  partículas micrométricas  de  ATH.  Comparando  las 













sepiolita  funcionalizada  calcinada  a  900  °C  (Fig.  5.16),  en  las  cenizas  resultantes  del 
ensayo  de  cono  calorimétrico  se  observa  como  las  fibras  de  sepiolita  presentan  una 




















alta  temperatura,  indica  que  la  estructura  tridimensional  cerámica  se mantiene  con  el 
aumento de temperatura. A través de estos poros, de tamaños medios menores de 0.30 
m, se van liberando los gases generados. Adicionalmente, como se puede observar en la 
curva  del  compuesto  calcinado  a  900  °C,  se  genera  porosidad  adicional  con  tamaños 
menores  a  20  nm,  tal  vez  debida  a  la  aparición  de  fase  vítrea  y  procesos  locales  de 
sinterización. 
 















Además  de  entender  este  proceso,  mediante  el  cual  se  estabiliza  la  capa  de 
carbonilla  al  ser  sometida  a  una  fuente  de  calor,  es  importante  ver  cómo  va 
evolucionando el material compuesto a menores temperaturas. 
En  la  figura 6.16  se presenta  la  variación de área  con  la  temperatura, obtenida 
mediante microscopía de calefacción, de  la muestra 12FS‐ATH. En  la gráfica se adjuntan 
las  fotografías  obtenidas  mediante  microscopía  de  calefacción  a  las  temperaturas 
señaladas.  Como  se  puede  observar,  el material  empieza  a  expandir  desde  el  primer 
momento en torno al 55% hasta una temperatura de unos 250 °C. La expansión producida 
hasta 200 °C se atribuye a la expansión del polímero debida a la dilatación térmica y a las 












Figura  6.16.  Variación  del  área  frente  a  la  temperatura  obtenida  mediante  microscopía  de 
calefacción del nanocompuesto 12FS‐ATH. 
 
Que  existan  picos  expansivos  parece  estar  relacionado  con  los  procesos  de 
eliminación de gases que son retenidos en  la estructura polimérica. El ATH genera gases 


























de esta composición. En  la  figura 6.17 se presenta  la curva de viscosidad de  la muestra 
12FS‐ATH.  Como  se  puede  observar  la  viscosidad  del  fundido  comienza  a  disminuir  a 
partir del valor de Tg del polímero (150 °C aprox.). Además,  los dos mínimos de  la curva 
coinciden  con  los  dos  picos  de  expansión  observados  en  la  curva  de microscopía  de 













los  materiales  compuestos  a  200  260  y  340  °C.  En  la  figura  6.18  se  presentan  las 
fotografías  del  compuesto  12FS‐ATH  calcinado  a  estas  tres  temperaturas.  En  el 
compuesto calcinado a 200 °C se observa que la coloración de las muestras corresponde 
con  la  de  la muestra  en  verde  y  que  a  esta  temperatura  ya  se  forman  burbujas  en  la 
superficie que indican que se están intentando eliminar gases. A 260 °C, el polímero ya se 
está quemando, como se deriva de la coloración marrón de la muestra y una presencia de 
burbujas en  la  superficie mayor que en el  caso de  las muestras  calcinadas a 200  °C. A 
340°C, la apariencia de las muestras es más parecida a la de las cenizas finales (900 °C), si 






los compuestos 12FS‐ATH   calcinados a 200, 260 y 340  °C mostrados en  la  figura 6.18. 

















grietas  en  la  superficie.  Observando  la micrografía  realizada  a mayor  aumento  en  la 
misma muestra, se puede distinguir la presencia de una fase secundaria que está formada 
por partículas pseudoesféricas. Dicha  fase  secundaria parece exudar desde el  interior y 
por  la  morfología  se  atribuye  al  material  polimérico.  A  340  °C,  la  apariencia  de  la 
superficie de  la muestra es  similar a  la observada en  la muestra calcinada a 260  °C. La 
superficie presenta bastantes grietas de pequeño tamaño, mientras que en la micrografía 




junto con el agua procedente de  la eliminación del ATH a  temperaturas en  torno a  los  







El  flujo  de  calor  proveniente  de  una  fuente  externa  o  de  la  llama  provoca  la 





de  arcilla que  se ensamblan en el material que  se está quemando  (paso 3). El polieno 
formado de la desacetilación del EVA entra en competencia entre la peroxidación y rotura 
de  cadenas  para  formar  fragmentos  parcialmente  oxidados  y  la  deshidrogenación 
catalizada  y  deshidrogenación  oxidativa    (paso  4).  El  polieno  conjugado  resultante 










































Teniendo  en  cuenta  los  resultados  obtenidos  de  la  caracterización  del  fosfato 
soportado  en  el  capítulo  5,  en  el  caso  que  nos  ocupa  se  introduce  un  variación  a  al 
respecto. 
Como se mostró en el capítulo 5 (Fig. 5.16), el tratamiento térmico del compuesto 
sepiolita‐fosfato  forma  una  red  tridimensional  ensamblada  debido  al  recubrimiento 






La  estructura  interconectada  de  fibras  de  sepiolita  recubierta  por  el  fosfato 
provoca también que  la presión necesaria para romper  las cenizas sea mayor que en el 
caso de  la sepiolita sin  fosfato,  tal y como se mostro en  los resultados mostrados en  la 
tabla 6.2.  




en  este  trabajo de  investigación  incrementa de manera muy  significativa  la  resistencia 
mecánica  de  las  cenizas.  Si  se  comparan  las  muestras  que  contienen  sepiolita  sin 
funcionalizar con  las de  fosfato soportado se observa cómo,  tanto para  los compuestos 
que incorporan adicionalmente ATH como los que no, la resistencia mecánica aumenta un 
orden de magnitud al sustituir  la sepioliota por fosfato soportado. Además, al aumentar 
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mecánicas  de  los  composites  formulados  con  fosfato  soportado  sobre  sepiolita  (FS) 






























estructuras  de  fosfatos  condensados  y  ácido  polifosfórico  que  se  libera.  Este  ácido 















que  adicionalmente  contiene  ATH  y  el  que  contiene  fosfato  soportado,  ATH  y  fosfato 

















Siguiendo  la misma  tendencia  de  los  bloques  de  resultados  anteriores,  las  dos 
muestras  que  contienen ATH,  son  autoextinguibles,  presentando  valores  de  LOI  de  30 
para  el  caso  de  la muestra  24S‐ATH  y  de  28  en  el  caso  de  la muestra  que  incorpora 
adicionalmente  fosfato  amónico.    La  muestra  que  no  contiene  ATH  y  únicamente 
incorpora un 24 % de sepiolita funcionalizada quedaría al límite, presentando un valor de 
LOI de 21. 
  Las  curvas  de  velocidad  de  liberación  de  calor  (HRR)  en  función  del  tiempo 
obtenidas durante el ensayo de cono calorimétrico de  los nanocompuestos 24FS, 24FS‐
ATH, 24FS‐ATH‐FA  y de  la  referencia EVA‐ATH  se presentan en  la  figura 6.20.  La  curva 



















figura  6.5,  se  puede  observar  cómo  al  doblar  la  cantidad  de  fosfato  soportado  en  el 
material, la liberación de calor baja casi a niveles de los que presenta la muestra de EVA‐
ATH  (Fig.  6.21).  Adicionalmente,  se  observa  que  el  comportamiento  del  compuesto 
empieza  a  cambiar,  con  respecto  al  que  presenta  el  nanocompuesto  12FS,  hacia  un 
comportamiento más retardante, aumentando el tiempo de quemado desde 800 s hasta 
casi 1200 s. 
Teniendo  en  cuenta  que  las  cargas  de  ATH  habitualmente  empleadas  son  del 
orden  del  50  %,  esto  supondría  que  cargando  al  polímero  con  un  25  %  de  fosfato 






Figura  6.21.  Curvas  de  velocidad  de  calor  liberado  (HRR)  de  los  compuestos  24FS,  24FS‐ATH  y 
24FS‐ATH‐FA y del compuesto EVA‐ATH tomado como referencia. 
 
En  cuanto  a  las propiedades  ignífugas  (Tabla 6.12),  sigue observándose que  los 
peores  valores  son  encontrados  para  la  muestra  que  contiene  como  único  aditivo 
retardante  de  llama  el  fosfato  soportado  sobre  sepiolita.  De  las  tres  muestras 
comparadas, es  la que menor  tiempo de  ignición presenta  (37  s) y mayores valores de 
THR y HRR (160 MJ/m2 y 290 kW/m2 respectivamente). El tiempo de ignición y el pico de 
liberación  de  calor  mejoran,  tanto  en  el  compuesto  de  24SF+ATH  como  en  el  que 
adicionalmente contiene fosfato amónico. El valor de liberación total de calor, en el caso 
de añadir  fosfato amónico, empeora con  respecto al material que no  lo contiene y, en 




  tign (s)  THR (MJ/m2)  PHRR (KW/m2) 
EVA‐ATH  50  104 ±5  221 ±15 
24FS  37  160 ±6  290 ±18 
24SF‐ATH  58  111 ±5  125 ±6 





obtenidas  después  del  ensayo  de  cono  calorimétrico  de  los  materiales  compuestos     










Si  se observan  los detalles de  las dos  capas de  carbonilla  se puede ver  cómo  la 









comportamiento plástico, generado por  la  fase  líquida que  forma el  fosfato amónico, el 
cual presenta un punto de  fusión muy bajo  (190 °C), siendo capaz de deformarse y que 
por tanto se dificulte su fragmentación. 
Tal y  como  se ha visto en este bloque,  la  incorporación del  fosfato amónico no 
mejora  las propiedades  ignífugas del material si se compara con el material compuesto 
que no lo contiene. Los valores tanto de THR como del pico de HRR son mayores que los 
que  presentan  el  compuesto  que  contiene  fosfato  soportado  y  ATH  como  cargas 
retardantes de llama (muestras 12FS y 24FS‐ATH). 
Lo que efectivamente sí se mejora con  la  incorporación del fosfato amónico es  la 
estabilidad  de  la  capa  de  carbonilla.  La  incorporación  de  este  aditivo  permite  que  el 
material  se deforme plásticamente  y  se  generen burbujas de pequeño  tamaño por  las 
cuales se puedan liberen los gases y no se fragmente como ocurre en el material que no 
contiene este tipo de fosfato.  
De  todos modos, parece que  la  incorporación de un 24 % de  fosfato  soportado 
sobre sepiolita es una carga demasiado alta si se compara con la muestra 12FS‐ATH en la 
cual  se observó una  superficie mucho menos deteriorada  (Fig. 6.13). El aumento en  la 
carga de fosfato soportado se traduce en un aumento de  la rigidez del material durante 
su  calentamiento, el  cual provoca un  aumento de  las  grietas  generadas que ocasionan 
una disminución de la estabilidad de la capa de carbonilla formada, a pesar de que, como 











Los  fosfatos  de  aluminio  soportados  sobre  sepiolita,  cuyas  síntesis  y 
caracterización se han estudiado en el capítulo 5, se han incorporado a polímeros basados 
en EVA como aditivos retardantes de llama y se ha visto cómo afecta esta incorporación a 
las propiedades mecánicas e  ignífugas, así como a  la estabilidad del residuo  formado al 
finalizar el ensayo de cono calorimétrico. 
El  empleo  del  fosfato  soportado  no  logra,  por  sí  solo, mejorar  las  propiedades 
ignífugas del material. Se vuelve necesario emplear adicionalmente una carga retardante 
convencional como es el hidróxido de aluminio. 
El  fosfato  soportado  actúa  como  fase  reforzante  del  material  compuesto 
presentando mayores valores, tanto de carga como de alargamiento a rotura, que en el 
caso  de  incorporar  sepiolita  sin  funcionalizar.  La  estructura  tridimensional  generada  al 

















el  fosfato  soportado,  aunque  sí  se encuentran mejoras en  la estabilidad de  la  capa de 
carbonilla formada. 
 
6.5. Aplicación  industrial:  Desarrollo  de  cables  especiales  con  propiedades 
retardantes de llama. 
 
Fruto  del  trabajo  desarrollado  en  el  marco  del  proyecto  CENIT‐DOMINO,  se 
consiguieron desarrollar cables especiales con características retardantes de llama.  
La sociedad Grupo General Cable Sistemas S.A solicitó una patente española que 




La  aproximación  ceramificable,  para  aplicaciones  en  telecomunicaciones  implica 
















Cabe  decir  que  con  el  fin  de mantener  la  estructura  de  ceniza,  se  calcinaron 
secciones de cable directamente. Debido a esto,  se  supone que el  interior del cable  se 
encuentra más afectado debido a que  la parte por  la cual se cortaron  las piezas estaba 
totalmente desprotegida. 
 
Figura 6.23.  Fotografías de dos  secciones de  cable  recubierto únicamente  con una  formulación 
polimérica que contiene fosfato soportado calcinados (a) a 600 °C y (b) a 900 °C. 
 
La  segunda  aproximación,  la  ignifugable,  se  está  empleando  ya  en  la  industria 
ferroviaria. Estos cables, además de ser  resistentes al  fuego, no propagan el  incendio y 
cumplen  con  las  normas  internacionales  más  estrictas.  No  incluyen  halógenos  en  su 
composición, presentan una baja emisión de humos durante la combustión, no propagan 
las  llamas  y  no  emiten  humos  ni  gases  tóxicos  en  caso  de  incendio.  Las  pruebas  de 
resistencia al  fuego  son  las más  relevantes en estos cables, puesto que dichos ensayos 
garantizan el funcionamiento de los cables durante el incendio*. 
En  la  figura  6.24a  se  presentan  las  fotografías  de  un  cable  de  este  tipo  que 
contiene  fosfato soportado sobre sepiolita en  la cubierta externa. En  la  figura 6.24b se 
presenta  el  aspecto  del  cable  después  de  ser  sometido  a  ensayos  de  fuego.  Como  se 



















Figura  6.24.  Fotografía  de  un  cable  fabricado  empleando  fosfato  soportado  como  aditivo 
retardante de llama en la composición de la cubierta externa. 
 
Con el  fin de estudiar cómo evoluciona  la cubierta del cable con  la temperatura, 
ésta se calcinó a 400, 700 y 900 °C. En la figura 6.25 se presentan los discos de la cubierta 
calcinados y se comparan con el del cable en verde.   Como se puede observar,  los  tres 
residuos mantienen  su  integridad  y permanecen de una pieza.  La  coloración  gris de  la 
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700  y  900  °C  se  presentan  en  la  figura  6.26.  Los  datos  de  porosidad  corroboran  el 
comportamiento  observado  en  el  composite  que  se  ha  discutido  con  mayor  detalle  
(12FS‐ATH). La porosidad que se observa a 400 °C se mantiene en la muestra calcinada a 
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síntesis  de  los  fosfatos  ácidos  de  aluminio  mediante  precipitación  homogénea,  para 
posteriormente ser sintetizados de manera heterogénea, sobre un soporte arcilloso, con 
el fin de controlar el tamaño y la dispersión de las nanopartículas formadas. Por último, se 
ha  estudiado  el  efecto  que  tiene  el  fosfato  soportado,  al  incorporarlo  en  una matriz 
polimérica, sobre las propiedades mecánicas e ignífugas.  
 
Es preciso  indicar que este trabajo de  investigación ha dado  lugar a una patente 
sobre el proceso de precipitación de los fosfatos ácidos sobre arcillas. Indicar también que 











 Del  mismo  modo,  las  condiciones  de  precipitación  que  se  han  establecido 
permiten  obtener  fosfatos  con  diferente  grado  de  acidez,  cristalinidad  y  tamaño  en 
función de las aplicaciones finales. 
 
 La  síntesis  heterogénea  de  fosfatos  ácidos  de  aluminio  sobre  sepiolita  permite 
controlar el tamaño  y la dispersión de los agregados de las nanopartículas obtenidas. 
 









estabilidad  de  la  capa  de  carbonilla  formada  durante  el  quemado,  la  cual  se  debe  al 
carácter ceramificable de este fosfato soportado. 
 
 Este  trabajo  de  investigación  ha  dado  lugar  al  desarrollo  de  un  tipo  de  cables 
eléctricos especiales, con protección frente al fuego que están ya siendo empleados en la 
industria ferroviaria. 
 
 
